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PT 100951 A A61K-006/093 

CA 2120490 C A61K-006/093 

Abstract (Basic) : WO 9307230 A 

Resinous dental compsn. which is photochemical ly or thermally 
curable in presence of inituation or self-curing is based on 
polymerisable polysiloxanes . 

Prepn. comprises hydrolytic condensn. of Si cpds and opt. cpds of 
B, Ba, Ti, Zr, Al, Sn, the transition metals, the lanthanides and the 
actinides, and/or precondensates derived from these cpds., is 
appropriate in presence of a catalyst and/or a solvent, by the action 
of water or moisture, 1-100 mol.%, pref. 5-100 mol% based on monomeric 
cpds. of silanes of formula YmSiXmR4 - (n+m) (I) and/or 
(XmRkSi (R2 (Al)4- (n+k)x B (II). In the formulae R = alkyl, alkenyl, 
aryl, alkylaryl, or arylalkyl; X = H, halogen, OH, alkoxy, acyloxy, 
alkylcarbonyl, alkoxycarbonyl or NR'2 (Rl - H, alkyl or aryl) Y = a 
substituent which contains an opt. substd. 1 , 4 , 6-trioxaspiro (4.4) 
nonane gp; n = 1,2, or 3; m = 1,2, or 3 , where n + m is below 4; A = O, 
S, PR', P0R», NHCO(0)0, or NHC(0)0NR», Rl = H, alkyl or aryl; B = opt. 
branched organic gp . derived from a cpd. B' having at least one (for 
1=1 and A) = NHC(0)0 or NHC(O)NR') or at least 2 C=C double bonds and 
5-50C (R'=H, alkyl or aryl); R2 = alkylene, arylene or alkylene 
arylene; n = 1, 2 or 3; k = 0, 1 or 2 ; = 0 or 1 X = an integer whose 
max value corresponds to the no. of double bonds in B' minus 1, or is 
equal to the no. of double bonds in B' when 1=1 and A is NHC(0))0 or 
NHC(0)NR' . 

ADVANTAGE - The compsn. does not shrink or shrinks slightly on 
curing and when cured shows abrasion resistance, high dimensional 
stability, low thermal expansion coefficient, high radioopacity, good 
adhesion to enamel and dentine and good polishing abilit 
Dwg. 0/0 

Derwent Class: A2 6; A96; D21; Ell 

International Patent Class (Main): A61K-006/093 ; C08F-230/08; C09K-003/00 
International Patent Class (Additional) : A61K-006/00; A61K-006/08; 
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"2) In Gegenwert von Initiatoren photochemisch oder ther- 
misch hartbare oder selbsthartende Dentalharzmasse euf 
der Basis polymerisierbarer Polysiioxane, erhiltlich durch 
hydrolytische ^Condensation einer oder mehrerer hydroly- 
tisch kondensierbarer Verbindungen des Siiiciums und ge- 
gebenenfalls enderer Elernente bus der Gruppe B, Be, Ti, Zr, 
Al, Sn, der Obergangsmetalle. der Lenthaniden und der 
Actiniden, und/oder von den oben genannten Verbindungen 
ebgeleiteten Vorkondenseten, gegebenenfalls in Anwesen- 
hei: eines Katalysators und/oder eines Losungsmittels, 
durch Einwirkung von Wasser oder Feuchtigkeit, wobei 1 bis 
IDOMol-^, B'J 1 . der Basis monomerer Verbindungen, aus 
Silanen e'er eligemeinen rorrne! (I). 
Y ft S!X ra R*_(„*m} (1) 

in e'er die Res:e X, Y und P. gleich oder verschieden sind und 
Toigsnde Bedeutung haben: 
R- Alky!. Alkeny!, Aryl. Aikylaryl oder Aryla'ky!. 
X - Wesserstorf, Halogen. Hydroxy. Alkoxy, Acylcxy, Alkyi- 
carbony!, Alkoxycarbonyl oder NR' 2j mi: R' ~ Wasserstoff. 
Alkyl oder Aryl, 

Y-ein Substituent. der einen subs:i:uienen oder unsubstitu- 
ienen 1 ,4,6-7rioxaspiro-[4.4j-nonan-Res: entha!:. 
n - 1 , 2 oder 2. m - j , 2 oder 3, mi: n -r m< t. 
und/oder eus Silanen der a'jpemeinen Forme! (II). 



Q 



|X.,!v.Si[R*{/ 



I") 



i— i. in der die Reste A, R, R: und X gleich oder verschieden sir 



und folgenCe Bedeuiung haben: 
A-O. S. PR', POP/. N'HC(0)0. 
R' — Wassers:c^f, Alkyl oder Aryl. 
B - geredkenige- oder verzweigte: 



:{0>Nf 



organische.- Res:, be: 



sich von einer Verbindung B' mit mindestens einer (fur I — 1 
und A~NHC(0)0 oder NHC(O)NR') bzw. mindestens rwei 
C- C-Doppelbindungen und 5 bis 50 Kohlenstoff-Atomen 
ableitet. mi: TV - Wasserstott, Alkyl oder Aryl, 
R - Alkyl. Aikenyl. Aryl. Alkylaryl oder Arylalkyl. 
R 2 — Alkyien, Arylen oder Alkylen8rylen, 

X~ Wasserstoff. Halogen. Hydroxy. Alkoxy, Acyloxy. Alky!- 
cerbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR*2. mit R' - Wesserstof:. 
Alkyl oder Aryl. 

n- 1, 2 oder 3, k-D, 1 oder 2, l-0t>der 1, 
x-eine ganze Zahl. deren Maximalwert der Anzahl von 
Doppe!bindungen in der Verbindung B' minus 1 entsprie'r.:. 
bzw. gleich der Anzah! von Doppelbindungen in der Verbin- 
dung B' is:, wenn 1-1 und A fur NHC(O) oder NHC(0)NR' 
steht. 

eusgewshl: sind, gegebenenfalls Fullstorte und/oder copo'y- 
merisierbare Moncmere enthakend. 
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Beschreibung 

Die Erfincur.g betriff i eine in Gegenwan in Initiatoren selbsthanende, photochemisar. oder therrnisch hartba- 
re Dentalmasse auf dcr Basis polymerisierbarer Polysiloxane, ein Verfahren zu cerer. Herstellung und deren 
5 Verwendur.g zur Herstellung von pastosen, in Gegenwan von initiatoren selbsthaner.den, pho;ochemisch oder 
thermisch hartbarcn Dentalmaterialien, welche aus einer oder mehreren Dentalharzmassen und gegebenenfalis 
aus einem oder mehreren feinteiligen Fullstoffen und/oder ublichen Additiven bestehen. Ais Additive kommen 
z. B. Pigmente, Stabiiisatoren, Weiehmacher oder Schlagzahigkeitsverbesserer in Frage. 

Der Begri:; "Dentalmaterial" umfaB; beispielsweise Fullungsmaterialieru um karicse Defekte oder andere 
J0 Zahndefekte im Mundraum zu versorgen, Inlays, Kronen- und Bruckenmaterialien, Yerblendungen, Versiege- 
lungs- und Scr. utzubcrzugsmassen, Kunststoffbefestigungsmaterialien zum Festsetzen von Inlays oder Kronen 
und Brucker.. Stumpfaufbaumateriaiien, Prothesenmaterialien, Massen zur Herstellung von kunstlichen Zahnen, 
sowie Haft vermitiier fur dentaie Fuliungsmaterialien. 

Obliche Der.talmassen fungieren in der Kegel als Bindemittel zur Herstellung von Dentalmaterialien und 
:5 enthalten mmdestens einen monomeren Ester der Methaerylsaure, meist aber emGerrisah aus mehreren solcher 
Ester. Geeigr.ete monofunktionelle Ester der Methaerylsaure sind beispielsweise Methylmeihacryiai, Ethyl me - 
thacrylat, Isrp-opvlmethacrylat, r-Hexylmethacrylat und 2-Hydroxyethylrnethacrylau 

Neuerdir.g: werden haufig mehrfach funktionelle Ester der Methaerylsaure mil hoheren Molekulargewichtcn 
eingesetzt, wie beispielsweise EthyienglyeoidimethaerylaL. Butandiol-M-dimethacrylr., T r i e t by 1 e n glycol a i m e - 
zo thacrylat, Dodeeandiol-1 J2-dime:hacrylat, Dodeeandiol- LiO-dimethacrylaL, Pentaerythrittrimethacrylau. Penia- 
erylhrittetra me thacrylat, Trimethyiolpropantrimethacrylat, 2.2-Bis-[p\Y*nnethacryioxy-p* h yd r ox yp ropoxy)- p h e - 
nyl]-propar, 2 J:-Bi5-[p-(p-hydroxye:hoxy)-phenylj-propandimethacr>'lat (Bis-GM A), das Diadukt aus Hydroxyet- 
hylmethacryiat und Trimeihylhexamethylendiisocyana: und das Diadukt aus Hydrcxyethylmethacrylat und 
1 sopho ro n d : is c cy a n a t. 

:-5 ^ Materiaiien auf der Basis von z. 3. M ethyimethacrylau, die als Prothesengrundiage, Kronen- und Bruckenhar- 
ze oder als FuHharze verwendet werden, bieten zwar ausgezeichnete Vorteile bezugiieh ihrer Yerarbeitharkeiu. 
ihres asthetisahen Aussehens und ihrer Stabiika: im Mundbereich. Da aber diese Materia!! en schlechte mechani- 
sche Festigkeiten besitzen, kann es vorkommer. daB bei der Herstellung einer Prothese nach der Polymerisation 
in einer Gipstorm bei der Entnahme aus dieser Form ein Brechen enolgt, daB die Prothese im Mund bricht oder 
3.; wenn sie unbeabsichtigt faliengelassen wirci. Im Hinblick auf die Temperatur-, die Gesahmacks- und die Fremd- 
fuhligkeit irr. eingesetzten Zustand ist es zweckmaBig, wenn eine Prothese so dunn wis moglich gehalten ist. Es 
ist jedoch p-aktisch unmoglich, sie im Hinblick aufihre Festigkeit dunn auszugestahen. 

Bei eine: Yerwendung der oben genannten Materiaiien als Kronen- und Briickenharz besteht infolge der 
schlechten Abriehbestandigkeit die Gefahr, daB. die empfindliche Oberflache durch Su~sten abgerieben wire 
25 oder die Sehneidkante wegbricht. Zur Beseitigung dieser Nachteile wurden Versuche ur.ternommcn, die mecha- 
nische Festigkeit solcher Dentalmaterialien durch neue Harzforrnulierungen zu verbessem. So sind aus der DE 
35 1 0 804 A i Dentalharzmassen auf der Basis von Polysiloxanpolymeren bekannucie mi: weiteren Monomeren 
copol>Tnerlsier: werden, und die nach der Polymerisation von Massen mil verbessene: Druekfestigkeit, Abrieh- 
bestandigkeit und Biegefestigke;: fuhren sollen. Nachteil dieser Dentalharzmassen is: jedoch ihr groBer Har- 
40 tungsschrump:, der ihren Einsatz in vielen Anwendungsbereichen nicht zulaBL 

Materiaiien fur dentale Anwendungen konnen, je nach Anwendungszweck, auf unterschiedliche Weise ausge- 
hartet wercen. Zahnfullungsmaterialien gibt es sowohl als photochemisch hanende als auch als selbsthanende 
(autopolymerisierende) Massen. Die photochemisch hanenden Massen enthalten Photoinitiatoren wie Benzoi- 
nalkylether, Benzilmonoketale, Acylphosphinoxide oder aliphatische und arornatische 12-Diketoverbindungen, 
45 wie beispielsweise Campherchino, sowie Polymerisationsbeschleuniger wie aliphatische o-der aromatische tertia- 
re Amine, beispielsweise N,N-Dimethyl-p-toluidin oder Triethanolamin, oder organische Phosphite und erharten 
bei Bestrahiung mit LTV- oder sichtbarem LiehL 

Die selbsthanenden Dentalmaterialien bestehen in der Regel aus einer Katalysator- und einer Basispaste, von 
denen jece den Bestandteil eines Redoxsystems enthalu und die beim Vermischen beicer Komponenten pol)Tne- 
50 risieren. De: eine Bestandteil des Redoxsystems ist meist ein Peroxid, wie beispielsweise Dibenzoylperoxid, der 
andere me:s:er.s ein tertiares aromatisches Amin, wie beispielsweise N.N-Dimethyl-p-tDluidin. >. 

Andere Dentalmaterialien wie Prothesenkunststofte oder Kunststoftmassen zur Herstellung kunstlicher Zah- 
ne konnen un-er Warmeeinwirkung pol>-merisierL wercen. Als Initiatoren dienen hie: in der Regel Peroxide wie 
Dibenzoylperoxid, Dilaurylperoxid oder Bis(2.4-dichlor-benzoylperoxid). 
sr. Dentalmaterialien enthalten weiterhin in der Rege! Pigmente, die — in ge ringer Menge zugesetzt — dazu 
dienen, die rarbe der Dentalmaterialien mit den verschiedensten Schattierungen naturi::her Zahne in Uberein- 
stimmung zu zringen. Ge eigne :e Pigmente sine beispielsweise Eisenoxidschwanz, Eisenoxidroi, Eisenoxidgeib, 
Eisenoxid r _ aur t Zinkoxid und Titanoxid 

Den:a;ma:er;a;:en enthalten ferner me:st organische oder anorganische Fulistofre. Dies geschieht, um die 
Volumens:r.rump:ung der Dentainarzmasse bei der Pol>-merisation zu ven-ingeim. Re:res, monomeres Mcihyl- 
rnethacryla: s:hrump:t beispielsweise bei der Polymerisation um ca. 20 Vol.- 0 /:. D_~:r. Zusatz von etwa 60 
Gew.-ty: fester. Methylmethacr.-iat-Polymerisat kann die SchrumD-fung auf ca. 5 bis 7 \'ol.- c /o reduziert werden 
(DZ-PS 24 C3 21 1). 

Andere crganische Fulls to: fe werden erhaiten, indem man ein Poiymerisat hersteiiu das im wesentlichen aus 
65 Metnacry isaureestern besteht u~.d ur.vemetzt oder vernetz: is:. Gegebenenfalis er.tr.'a':*. dieses Pol>Tnerisat 
oberfjacher.behandelte Fu!ls:o::e. is: es als Po:>-mer:sa: hergestel!:. kann. es der Dentalr.a rzmasse in dieser Form 
zugesetz: wercen; ist es c^^-2£tr. durch Substanzoolymerisation in kompakter Form hergesteiit. so muB es vor 
cer Emor:r:gL:r g m oie Dentalhj "am.2:se ers: zu einem soc. So:i:terpoi>Tnerisat vermahlen werden. • • 
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Hauf.g verwcndete vorgebildcie Polymcrisate sind neben den bcreits erwahnten fu!istoffnakig-n Pe-1- u-d 
Splmerpolymerisaten Homopciymerisate des Mcthacrylsauremethylesters Oder, vorsuzsweise unv-rn-uV- 
Copolymensate des Methacrylsaurcmethylesters mi: einem geringen Anteil an Estem der*Methacrv»$Sure od-r 
der Acrylsaure mil 2 bis 12 C-Atomen in der Alkoholkomponente. zwecl-maQigerweise in der'Fo-m ein»s 
Perlpolymensates. Andere geeignete Polymerisate sind unvernetzte Produkte auf der Basis vor Po!vuretV>a->«- 
Polycarbonaten, Polyestern und Polyethern. ' °'--' Cl " 3 

So sind beispielsweise aus der DE 39 03 407 C2 dentale Fullungsmaterialicr. auf der Basis der Dolv-mcrisi-rba- 
ren(Metn)Acry!saureesterr, a!s Dentalharzmasss. d. h. als Bindemittel bekannt,die als Fullroffe f-ir vermahl— - 
anorgan.sch-organische Polymere auf der Basis von Polysiloxanen enthalten. Diese ar.organisch-or-a'r/scb- 
Polymere weroen zur Herstellung von dentalen Fullungsmaterialien der Dentalharzmasse. zus< nm-n mil w-h«" 
renKomponenten. als FDHstofihfsinvermahlener Form zugegeben 

Anorganischc FQllsioffe sind beispielsweise fein gemahlene Glaser oder Quarz mi: mittleren Teii-h-n-roS-r 

S"':;::^ 10 r f- ie h0 i hdis?erS " S « 0 ' mit TeilchengroBer. z.-ischen elwa !0umd 

,00 nm Bei cen Glasern handeh es s>ch vorzugswe.se cm Aluminiumsilicatglaser. die mi: Barium S'ro-i-m 
oder seltener. trden dotiert seir. konnen (DE-PS 24 5S 380). um 
^K H ,'p Si n htii - :h dSS fS i n ^fnahle-er, Quarzes sowie des hochdisoersen SiO : bleib: ar.zumerken.daS der anorgari- 
Ma I" " r .^ff V ?" csm V e "T. ischen mh « r ' Monomeren zwecks besserer Bindan* an die organische 

..latrix snan^er t wird h.enur werden d.e anorganischen Fullsioffe mi: Siiankuoplunzsn-itteln (als Haftv-rmi-t- 
CSSS^™ J ae, ? ,en$ P^ensierbare Doppclbindung zur Reaktion mitd^r. monomeren Esternder 
• wS ' • E V f T e ' ( ?"' gnet f S.lankupplungsmittel sind beispieisweise Vinykrichlorsiiar, 7ris-(2-me- 
^oxysthoxy).vnyisi!an,Tns-(ace:ox7)-vmy!si!anLmd3-MethacryloyIoxy-pr 1 

In der Dema.mea.z.n haben besonders die aus Fullstoffen und poiymerisierbare.- Verbi'zdunsen bestehenden 
rullungsmaterialien. die sogenannten "Composites", in den letzten Jahren zunehmend an SedeGtuns gewonnen 
M, f n ! n£ K £us , emem "organrschen oder organischen FQllstoff und aus einer hzrtbaren organischen 
D-P 2m^^;. be ^ kC " C v F0! ' S ;° ?fe Ci . ne V ^i"«ru„g der PohTnerisationsschru-zcfurs: des resife enden 
Dentalmatenals und ems Verstarkung des organischen Polymergefuges. Ganz allgemeir. kann w-rd-r 
caS verbessene mechamsche Eigenschaften und eine verringerter Hartungsschrur--' c---r 4 "nil 
it** f l f n " n Dentalmaterialien erreicht werden kann. Die Hochs^ge 
Gute m~hV* «r> f ", g - g V ° n !»f enschaften der in der Dentalharzmasse eingesetzten Monomeren 
~«er ». £ f Bgenscharten und hone Abriebfesrigkeiten sind wichtige Forderunster, denen ein Dental- 
S ! fS £ h t r£ne Z » hnh »™«b«anz dauerhaft ersetzen soli, gerecht werden mu2. Neben diesen . 
E wesem -n. D f n » n » te ™« en «u=h anderen Materialparametern gerecht werden. 

din»r«! Frr Param ,* !sr ,s: ! n d:ssem Zusammenhang die Poiierbarkeiu Hochslanzoolierbarkeit ist fur 
SSS?" S ° W,e BrQ = k - Und ^-nmaterialien aus mindes:er,W, GrOnden v^n 

fordSn^i^-Sr 0 ^ 8 " i$: V0 ": F "» un S^2teria! eine hochglanzende und voliic homoeene OberHache zu 

meoha^ln V n «?v5£ ^ ^ ^ ^« ve^bendV^d^ 

FQ^o^nW^sf.^ die Eigenschaft der Hochglanzpolierbarkeit curch den Zusatz von 

hullstoffen b^er^stelhg da me ublichen als Bindemittel eingesetzten Dentalharzmassen nach ihrer Hanuns 
n =ht poheroar smi So sine aus der DE 39 13 250 Al und aus der DE 39 13 252 Al Demalmateria! en bekannf 
o.e zu e.ner auf hochglanz poherbaren Masse aushanbar sind. Diese Hochglanzpolierbarkeit wire durch d"n 
Zusatz von femte.l.gen Organopolysiloxanen als Fulistoff erreichL 

Polymer-Composite und Amalgame stelien zwei wichtige WerkstoffWassen im r»s-a-a<iv»n Den-alh-r-irh 
dar. Aufgrunc toxikologischer Bedenken ist es das Bestreben. A m a 1 g a m f u 1 i u n g e n cure'- Compos ; te Mat » ri al » n 
zu ersetzen. Kommerziell erhaltiiche Dental-Composite zeiger. in der Kegel noch fols^z^^^T 

- zu groSer Hanungsschrumpf. 

- zu hcher thermischer Ausdehaungskoeffizien: im Vergieich zum Zahn*ew»b» 

- unger.uger.de Kafiung zum Zahngewebe. ' = " 

der^Ju^wffier^ Ssk ^ k *^s fuhren und dami: c:e zeitliche Haltbarkeit 

Eir ; weitere- Schwachpunkt ce: herkommlicher. Kompositmaterialien is: deren schlechtes Abriebverhalten 

d ^°^^":™^^ 1 " 1 - Vr-^P ^ehrfach funkticneiier. monomeren Ester 

r r, * e ;'' a - = e '" e ^s..ir.gerL-r.g cer Polymensat.onsschrumofuns: und cur-;- v -- h- zu e-wa £5 

Gew.-q, de: .e^nnebenen Full.toffe kann die Poivn,erisationsschrumpfung noch weired zi'ert ^erd'r ^ab'r 
: ! Z^T~ 1D2T °'?- R ~ Z "™S ".^Hartungsschrumpfes is: nich: ausreichend. urn alien Anforde un^n an 
T'" °P-'-- ai -2 cen:aies ruhungsmatenal gerecht zu werden. Ana-ores gil: f- di- .-,5^,., n-o,, 

S 1 ^^^:.^ -.Polysiioxanpolymeren. Mi: herk5n^en ^tsiof^marmi;^ ! 

^Sutoe;Zannf^^S:S ^ * ^ ~ 

nzEv : j-v -~^ f StW^T!f=:!? :S:r-^er. 

Te^raturw echseiverha.ten ce: resultierend'en Dentaimater^ls. insbes'onYer'e^n Zahmuliu^^ " " 
listen, ca cer m.erm.scne Auscennungskoeffizien: des Zahnschmelzes bzw. des Dentins bei caf 1 2*'x 1 0 e K > 
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liegt. Der therrnische Ausdehr.ungskoeffizicnt der rcsukierenden Zahnfullung ist von Fullstoffgehalt abhangig, 
da Fiilistoffe in der Regel einen niedrigercn Ausdehnungskoeffizicntcn aufweisen als die organische Matrix. 

Weitere Anforderungen, die an ein dentales Material und insbcsonderc an ein dentales Fullungsmaterial 
gestellt werden, ist dessen Rontgenopazitat und dessen Haftung an Schmelz und an Dentin, wobei die Haftkraft 
5 an Schmelz und an Dentin groBer als die Schrumpfungskrafte sein sollten. Bei den herkommlichen Dentalmate- 
rialien wird die Rontgenopazitat durch An und Menge der Fullstoffe eingestelit und sie wird meist durch Zugabe 
von Ba-, Sr- P Ti- oder Zr-Komponenten erreicht. Bei den herkommlichen Dentalmaterialien ist die Haftkraft an 
Dentin auch bei Einsatz von Dentinhaftmitteln nicht ausreichenci 

Aufgabe der vorliegencen Erfindung war es deshalb, eine Dentalharzmasse zur Verfugung zu stellen, die 
jo selbsthanend, thermisch oder photochemisch hanbar ist, die einfach zu verarbeiten ist, die bei der Hartung keine 
oder nur eine geringe Volumenschrumpfung erfahrt und die nach der Hartung auch ohne Zusatz von Fullstoffen 
folgende Eigenschaften aufweisen soil: 

— eine hohe Abrasionsfestigkeit, 
55 — eine hohe Formstabilitat, 

— einen geringen thermischen Ausdehnungskoeffizienten, 

— eine hohe Radioopaznat, 

— eine groQe Hahkraf; an Schmelz und Dentin und 

— eine gute Polierbarkeiu 

20 

Diese Dentalharzmassen solien enrweder als solche als Dentalmaterialien einsetzbar sein, oder sie sollen unter 
Zusatz von wekeren Komponenten, wie z. B. von weiteren Harzmassen, von Fullsioffen, Pigmenten, initiatoren, 
Stabilisatoren, Weichmachern oder Schlagzahigkeitsverbesserern zu den eingangs erwahnten Dentalmateria- 
lien verarbehe: werden konnen. Femer sollen die Dentalharzmassen ais bzw. in Ein- oder Mehrkomponentensy- 
25 ^temen einsetzbar sein. 

Gelost wird diese Aufgabe durch Dentalharzmassen auf der Basis von polymerisierbaren Polysiloxanen, die in 
• Gegenwan von einern oder mehreren Initiatoren selbsthartend, photochemisch oder thermisch hanbar sind, und 
die erhaltlich sir.d durch hydrolytische Kondensation einer oder mehrerer hydrolytisch kondensierbarer Verbin- 
dungen des Siiiciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, Ba, Ti, Zr, Al, Sn, der Ubergangs- 
30 metalle, der Lanthanicen und der Actiniden, und/oder von den oben gegebenen Verbindungen abgeleiteten 
Vorkondensaten, gegebenenfalls in Anwesenhei: eines Katalysators und/oder eines Losungsmittels, durch Ein- 
wirkung von Wasser oder Feuchtigkeit, wobei 1 bis 100 Mol-%, bevorzugt 5 bis 100 Mol-°/o auf der Basis 
monomerer Verbindungen aus Silanen der atlgemeinen Form el (1) ausgewahlt sind, 

25 YnSiXr^R^^-m) (I) 

in der die Res: e X, V und R' gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 

R « Alkyl, Aikeny!, Ary'l. Alkylaryl oder Ary'lalkyl, 
40 X - Wassers:of;\ Halogen, Hydroxy Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbony] oder NR' 2 , mit R' = 
Wasserstoff. Alkyl oder Aryl, 

Y « ein Substituent, der einen substituienen oder unsubstituienen l,4,6-Trioxaspiro-l4,4]-nonan-Rest enthalt, 
n = 1,2 oder 3, * * ■ 

m — 1,2 oder 3, mi: rfn < 4, 

45 

und/oder aus.Silanen der allgemeinen Formel (II), 

(X n RkSi{R 2 (A)^(n-k)f,B (II) 

M in der Resie A, R, R 2 unc X gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutungen haben: 

A *= O, S, PR', POR',NHC(0)0 oder NHC(0PNR', mil R' « Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
B = geradketiiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mi: mindestens einer 
(fur 1-1 unc A - NHC(0>0 oder NHC(0)NR') bzw. mindestens zwei C=C-Doppelbi ndungen und 5 bis 50 
55 Kohlens:o::atomen ablei:e:, mi: R' = Wasserstoff, Alkyl oder Ary'l 
R = Alkyl, Alkenyi, Aryl, Alkylaryl oder Aryialky!, 
R 2 = Alkylen, Arylen ocer Alkyienaryien, 

X = Wassers:off, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbony: oder NR' 2t mit R' = 
Wasserstoff, Alkyl oder Ary'l 
eo n - 1,2 oder 3, 
k « 0. 1 oder 2, 
1 - 0 oder 1 , 

x « eine ganze Zahl, cerer. Maxirnal^'ert der Anzahl von Doppeibindunger. ir. der Verbindung .B'. minus 1 
emsprich:, bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in cer Verbindung E' is:, wenn 1 = 1 und A fur 
£5 NHC(0>OoderNHqO)N ! R's;eh:. 

Uberrascher.cer~e:se wurde fes:ges:eli: t da3 die erfindungsgemaBen Der-.alha-zrr.assen nach ihrer Hartung 
un^ Derej:s ohne Zusa:z von Fulisioffen Pohmerisate bilden, die uber ausgezeichr.f.e Abrasionsfestigkeiten und 

4 
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Konkrcte Beispiele furSilane der Formel (1) sind: 
□\<^J- CH 2-°- ( CH 2 ) 3 ~ Si ( CH 3 > 2 < 0C 2 H 5> 

l—O O— L -CH 2 -0-(CH 2 ) 3 -Si(CH 3 ) 2 (OC 2 H 5 ) 
[^^□Q- (CH 2>2-- Si ( C H3) 2 (OC 2 H 5 ) 



(CH 2 ) 2 -Si(CH 3 ) 2 (OC 2 H 5 ) 
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I — o o 1 




CH (CH 3 ) ~CH 2 -Si (CH 3 ) 2 (OC 2 K 5 ) 



CH. 
CH. 




CH (CH 3 ) "CH 2 -Si (CH 3 ) 2 (OC 2 H 5 ) 



10 



OCT* 



CH,-0-(CH 2 ) 3 -Si(CH^) (OC,!!,.) 



2 5' 2 



15 



CH 2 -0-(CH 2 ) 3 -Si(CH^) (OC^K^) 



2 5' 2 



20 



«J o' 



,0 



-.(CH 2 ) 2 -Si(CH 3 ) (OC 2 H 5 ) 2 



,0 
• O' " o 




(CH 2 ) 2 -Si(CH,) (OC,H K ) 



2 *5 7 2 



30 



i — o 

L><o 




CH(CH 3 )-CH 2 -Si(CH 3 ) (OC 2 K 5 ) 



CH. 
CH. 




CH (CH 3 )-CH 2 -Si(CH 3 ) (OC 2 H 5 ) 



[— p CH 2 -O- ( CH 2 ) 3 -Si ( CH 3 ) (OC ( CH 3 ) =CH 2 ) 2 



35 



40 



45 



-CH 2 -O- ( CH 2 ) 3 -Si ( CH 3 ) ( OC ( CH 3 ) =CH 2 ) 



50 



• ( CK 2 ) 2 -S i ( CK 3 ) ( OC ( CH 3 ) =CH ) 



2 J 2 



55 



6 :> 
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.(CH 2 ) 2 -Si(CH 3 ) (OC(CH 3 )=CH 2 ) 2 
|— p_ CH(CH 3 )-CH 2 -Si(CH 3 ) (OC(CH 3 )=CH 2 ) 2 



10 



:5 



20 



CH, 
CH. 




( CH 3 ) -CH 2 -S i ( CH 3 ) ( OC ( CH 3 ) =CH 2 ) 2 



OCT 



0 j-CH^-O- (CH 2 ) 3 -Si (OC,H K ) 



"2**5' 3 



1 — o o — L_cH 2 -o-(CH 2 ) 3 -si(oc 0 H c .) 



2**5' 3 




(CH 2 ) 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3 




40 



45 




(CH 2 ) 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3 



CH ( CK 3 ) -CH 2 -S i ( OC 2 H 5 ) 3 



CH. 
-CH. 



04 




CH (CH 3 ) ~CH 2 -Si (OC 2 H 5 ) 3 



so H 3 C p-C(0)-C(CH 3 )-CH 2 



H 3 C 




O |-CH 2 -0-(CH 2 ) 3 -Si (OC.,H K ) 



o 



_J 



'2 5' 3 



55 



e-o 



H-C 0-C(0)-C(CH,)=CH 



H 3 C 



2'. 2 



i o 0 1 i-CH 2 -0-(CK 2 ) 3 -Si(0C o K e ) 



'2 5' 3 



65 
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H-C 0-C(0)-C(CH,)=CH. 



H 3 C 




(CH 2 ) 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3 



H C 0-C(0)-C(CH_)=CH. 



H 3 C 



(CH 2 ) 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3 



H C 0-C(0)-C(CH,)=CH. 



H 3 C-j—L,0 _ CH 2 -O- ( CH 2 ) 3 -S i ( CH 3 ) ( OC ( CH 3 ) =CH 2 

H_C O-C(O) -C(CH_)=CH„ 

I o^O l-cH 2 -0-(CK 2 ) 3 -Si(CH 3 ) (OC(CH 3 )=CK 2 



I / 



H 3 C-J— / ,0 



H 3 C 0-C(0)-C(CH 3 )=CH 2 



K 3 C 




i— ^ 




(CK 2 ) 2 -Si(CH 3 ) (OC(CH 3 )=CK 2 ) 2 



H C O-C(O) 



H„C ' 6 o 



(CH 3 )=CH 2 




( CH 2 ) 2 -S i ( CH 3 ) ( QC ( CK 3 ) =CH 2 ) 



H-C 0-C(0)-C(CH_)=CH. 



K 3 C- 



1/ 



o^o-J 



-CH 2 -0-(CH 2 ) 3 -Si(CH 3 ) (OC 2 H 5 ) 2 



K 3 C 



H 3 C ^0-C(0)-C(CK 3 )=CH : 



1 0 0 L -CH 2 -0-(CH 2 ) 3 -Si(CK 3 ) (OC,H K ) 



2 5' 2 



E,C 0-C(0)-C(CK,)=CH. 



H C 



-0^0 




(CK 2 ) 2 -Si(CH,) (OC,H_) 



2o' 2 
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H 3 C 0-C(0)-C(CH 3 )=CH 2 



I O^O '^>-(CH ) _-Si(CH_) 



2 ) 2 -Sx(CH 3 )(OC 2 H 5 ) 2 



H 3 C 0-C(0)-C(CH 3 )=CH 2 



t-^s p CK 2 -O- ( CH 2 ) 3 -S i ( CH 3 ) 2 ( OC 2 H 5 ) 

I cf^O 1 



H 3 C 0-C(0)-C(CH 3 )=CK 2 
.nuC-J L O . 

CH 2 -O- ( CH 2 ) 3 -S i ( CH 3 ) 2 (OC 2 H 5 ) 



I — o o — 1 



K 3 C 



H 3 C 0-C(0)-C(CH 3 )=CH 2 



H 3 C 



H 3 C 0-C(0)-C(CH 3 )=CH 2 




(CH 2 ) 2 -Si(CH 3 ) 2 (OC 2 H 5 ) 



^—O ° L CK 2 -0-CH 2 -Si(OCH 3 ) 3 

|— ^0_j_CH 2 -0-CH 2 -Si (OC 2 H 5 ) 3 



o. 



r~\< — i 

J o O L -CK 2 -0-CH 2 -Si(OC 2 K 5 ) 3 

^ v O_CK 2 -0-CH 2 -Si<CH3) (0CK 3>2 
1 — o ■ 



10 
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I o O l -CH 2 -0-CH 2 -Si(CH 3 ) (OCH 3 ) 2 



[— y°- j-CH 2 -0-CH 2 -Si(C 2 H 5 ) (OCH3) 2 



1 O O U C K 2 -o-CH 2 -Si(C 2 H 5 ) (OCH 3 ) 2 



CZ><'oIT CK2 " 0 " CK2 ~ si(C6H5) (OCH3)2 



o O— L-CH 2 -0-CH 2 -Si(C 6 H 5 ) (OCH 3 ) 2 

r^/ 0 — r C H 2 -0-CH 2 -Si(C 2 K 3 j (OCH3) 
! O'^O 1 



I — o o — L 



-CK 2 -0-CH 2 -Si(C 2 H 3 ) (OCH 3 ) 
j-^^O— pCH 2 -0-CH 2 -Si(CH 3 ) 2 (OCH 3 ) 



O O L_ C H 2 -o-CH 2 -Si(CH 3 ) 2 (OCH 3 ) 

^^0_CH 2 -O- (CH 2 ) 2 -Si (OCH 3 ) 3 



' O O CH 2 -0-(CH 2 ) 2 -Si(OCH ) 



^-^O-- CH 2 -0- (CH 2 } 2 -Si (OC 2 H 5 ) 3 
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(CH 2 ) 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3 



5 




(< ? H 2 ) 4~ Si(OCH 3>3 




O O L_ CH 2 -0 



(CH 2 ) 4 -Si(OCH 3 ) 3 



15 




(CH 



2)4 



-Si(OC 2 H 5 ) 3 




(CH 2 ) 4 -Si(OC 2 H.) 3 



25 



In bevorzugten Siianen der allgemeinen Formei (II) sind X, R, R 2 , A, n, k, i und x wie folgt definiert: 

X = (Ci — C<)-Alkoxy ( vorzugsweise Methoxyund Ethoxy, oder Halogen, vorzugsweise Chlor; 

r (Ci-Gt)-Alkyl, vorzugsweise Methyl und Ethyl; 
30 Pv 2 — (Ci — Ct)-Alkylen, bevorzugt Methylen end Propylen; 

A « O, S oder NHCXO)O f vorzugsweise S; 

n = 1,2 oder 3; 

I «= Ooder 1, vorzugsweise 1; 

4— (n + k) - Ofurl - Ound 1 furl - 1. 
35 Besonders bevorzugt ist es, wenn in den Siianen der allgemeinen Formei (II) die Struktureinheit mi: dem Index 

x-ausgewahl; is; aus Triethoxysiiyl, Methyldiethoxysilyl, Methyldichlorsilyl, 3-MethyldimethoxysiIyi-propylthio, 

3-Triethoxysilyl-propykhio, Ethoxydimeihylsilyl-methylthio und Methyldiethoxysilyl-methylthio. 

Der Rest B in der allgemeinen Formei (II) leitet sich ab von einer substituierten oder unsubstituierten 

Verbindung B' mit mindestens einer bzw. mindestens zwei C« C-Doppelbindungen, z_B. Vinyl-, Allyl-, Acryl- 
40 und/oder Methacrylgruppen, und 5 bis 50, vorzugsweise 6 bis 30 Kohlenstoffatomen. Bevorzugt ieitet sich B ab 

von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung B' mit zwei oder mehreren Acrylat- und/oder Metha- 

crylatgruppen. Deranige Verbindung werden im folgenden als (Meth)Acrylate bezeichneu Falls dieVerbindung 

B' substituiert ist, konnen die Substituenten unter den oben genannten Substituenten ausgewahlt sein. Zur 

Herstellung von Mono(meth)acryloxysilanen der Formei (II) werden Verbinungen B' mit zwei C« C-Doppelbin- 
^5 dungen, zur Herstellung von Po!y(meth)acryloxysilanen der Formei (II) solche mit mindestens drei C«=C-Dop- 

pelbindungen eingesetzt. Spezielle Beispiele fur derartige Verbindungen sind die folgenden (Meth)Acrylate: 



12 
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H C O O CH 

I « It' 

cn^c-c-o-c-c-o-t 



H 3 C O 

I p. 



CH j .C-C-0-Cm j -CH - CH 4 



H > C C O CH 

CH.-C-C-O- CH- CH- o - C - C . CH, 



H ^ o O CH 

CH r C-C[-O.CH-CH] r O-C-C.CH 



H^C Q 

I E 



O CH a 

CH^C-Cl-O-CH-CK^.O-C-r..^ 



H a C O 

\ I 



O CM | 

CH 2 .C-C(-0-CM-CH a ) -G-C-C-CH 



H^C O 
1 c 



O CH 4 

CM - C - C{- O - CH - CH .) - o'-c-c %. CH 



O CH 



H.C O CH 
CH ; - C-C-O-CM-CK.-CH -O-C-C - CH 



H,C O 0 CH 

I ■ I I 

CH^C-C-O-tCH^-O-C-C-CH 



H s C 0 


0 CH 


1 X 




CH,- c-c-o- 


-(CH f )-0-C-C-CH, 


H^C O 


O CH^ 


t i 




CK^C-C-O 


-ccm^-o-c-c-ch, 



H , C ° CH O CH 

CH^C-C-O-CH^-C-CH-O-C-C-CH, 
Ch 



H 3 C O o 
I t c 

CH a -C-C-O-CH r CH r 0-C-NH 

CM a - C-C-.0-CK r CH r O-C-NH/~ 
\ 2 C 

H C O o 



;c m 



O CH 4 
c i 
O-C-C-CH, 

H^C O CH ? 

IK t 
CH C - C -CH r C - CH r CH 

I 

CH 
I 

o~c-c-ch 2 

1 I 
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HO OK 
> * II 

CH,-C-C-NH-CH,-NH-C-C-CH 



H ° oh 

I » 1 1 

CH^C-C-O-C-C-CH 



H 0 
t i 



CH^ C-C-O-CH-CH - CH 



H 0 
t i 



o H . 

CH^C-C-O -CH f C H - O-C-C-CH, 



H 0 
i e 



0 M 

1 l 



CH.C-C(.0-CH r CH 7 ) r O-C-C-CH 



H 0 



0 H 

1 1 



CK r C-C(-O-CH r CH ; ) r 0-C-C-CK 



K 0 



0 H 

1 L 



CH-c-q-o-CH r CH; r o-c-ccH ; 



t J 

°V c - C(- o - ck - ch;- o-c-c-ch 3 

n - 9 



HO ch * oh 

CH.-C-C-O-CH-CH-CH-O-C-C-CH, 



HO O H ■ 

11 i l 

CH^C-C-O-CCH^-O-C-C-CH 



WO O u 

CH - C - C - O -(CH,)- O-C-C-CH 



H a C O O CH 

CH^C-C-NH-CHj-NH-C-C-CH 



H O 
1 1 



0 H 

1 t 

CH .c-c-o-{CH; ir o-c-c-CH i 



H ° CH 
CH-C-C-0-CH r C-CH r O-C-C-CH 
CH. 



H o 
t e 



CH 
I 



0 H 

1 I 



cm j -c-c-o.®.c-@-o:c-c.ch j 



I 

CH 



MO O 
I c : 

CH -C-C-O-CH-CH-O-C-NH 

CH - C-C-O-CH -CH -O-C-NM 

Ho o 



E I 

O-C-C-CH 
I 

H O CH 
II I 
CH,- C-C-CH r C-CH r CH 

CH, 
I 

O-C-C-CH, 

o H 



H,C O 
I I 



CH j 



CH 3 ^ O CH a 
I i 1 



C-C-O-^-C-(5^-0-C-C-CH a 

2>v ~- 



CH. 



H o 
i i 



OH 
I 



0 H 

1 I 



ch^cc-o-^-c-^-o-c-c^ch 

CH ^ 
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H,C 0 o 0 
CH, -C-C-O-CK,- CK, -0-C-DW CH - C-Oil 




H,C 0 o . 0 
CH l -C-C-0-C J H i -0-k^..C-Oll 

' HO - CA^-C- O-C,H 4 -0-C-C«= CM. 
■ • • i ' 
.0 0 0 CH, 




H : C 0 
i e 

CH, B C-C - NH — CH, - CH = CH, 


0 o CH, 
CH, - C - C - NH (- CK,) , - HH - C — C « CM, 


K,C - CH - CM. 
J 

H :y 0 CH, o CHI, 
CH, - C- C - KH - CK -KM - C - C - CM, 


h jC o o ck; 

II si 

CH, - C - C - NH NH — C — C - CH, 

H a C O CK(-CK,1,.~ CH O CK, 
~ i n t j • t | 
CH, - C - C - t-t\i NH - C - C - CK, 


[ "V 0 . OH ■ i?,, 

CH, - C - C - 0 - CH, - CH - CM, - o -<Q)- c 


H O . . O O 
CH, " C - C - O - CH, - CH, - O - C - CK * CK - C - OK 


HO OH 

! C t 1 

CK, = C - C - 0(- CH,) i: -0 - C - C - CH., 



:-: ; c 0 O O CH 3 

II 1 II 

ci-:, -c-c-0(-R-o-c-0)„-n-o-c-c- en, 
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lt,C 0 

CHj-C-C-O-CH,- 01,-0- 



I 

- c 



10 



45 



50 



f HjC 0 OH 
t « 1 

ciij-c-c-o-ciij-ch-cHj-o- 




Cll, 
i 

c . 






,CH, 


ll.C 0 

\ * 

CKf-C-C-O-O^-CMj-S-CH,- 


CM, - 0 


o at, 
■ i 

- C - C • CH ; 


H 3 C 0 
l i 

ch 2 « c -c(- o -.a ij-CH;), 


O CH 3 
s t 

- O - C - C CH, 




r. - 


- u 


HjC' O 

1 I 

CM, - C - C (- O - CKj - CH,). 


O CKj 
* l 
- O - C - C - CH, 




n 




' H>C O CH 3 
CH 2 « C-C(-0-CH 5 -CK)„ 


O CH, 

0 1 

- O - C C - CH 2 




n 


-7 


HjC 0 

CHj-c-ci-o-ciij-aij-aii- 


0 CH, 
CH,}.-0-C-C-CH, 








ll,C 0 
* « 




0 CHj 


cm, • c-C(-o-ai ; -cn, - ch, - 




0 - C - C - Di ; 



H,C 0 
i ■ 



_ O CKj 

CH, . C - C - 0 - CH, CM, -0 - C - C = CH, 



K.C 0 OH O CH, 

\ i i c t 

CH, = C - C - O - CI-:; - CH - CH : - O - C - C = CH, 



Bevorzugte Acrylate sine z. B. die Acrylsaureester von Trimethylolpropan, Pemaerythrit und Dipentaeryihrii. 
Konkrete Beispiele hierfiir sine Trimethyololpropantriacrylat (TMPTA), Peniaerythri;triacrylat (PET A), Penia- 

er>nhrittetraacr>'lat und Dipentaer>thriipeniaacr>'lai- 

Weittre Beispie! fur bevorzugte (Me;h)Acrylaie sind solche der Forme! 
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10 



r ° 

CH 2 =CE-C-0-(D)-0-C-CE=CK 2 • 

in der E fur H ode: CH3 stent und D eine organisrhe Gruppe isi. wie sie 2. B. in den oben genannten speziellen 
Verbindungcn und'oder in den folgenden Beispieien beschriebenen Verbindungen enthahen is:. 

So kann sich D z. B. von C 2 — Cs-Alkandio!en (z. B. Ethylenglycol, Propylenglycol, Eutylenglyco!, 1.6-Hexan- 
diol). von Polyethylsnglycolen odcr von Polypropylenglycolen (z. B. solchen "cer° Formel HO — 
(CH 2 -CHR # - 0),H. worin R* « H oder HC 3 und i - 2- 1 0 is t) oder von gesebenenfalls subs?iiuierier7und/od*r 
alkoxyl ienem (z. B. ethoxyliertem und/oder propoxviiertern) Bispneno! A ableiten. 

Die Herstellung der Siiane der allgemeinen Formel (I) erfolgt z. B. durzh Umseizung von Siianen der allgerrH- 
nen Forme! (VI), " s 

V'nSiX m R4-(nir.) (IV) 

rr.it substituierten oder unsubstituierten y-Butyrolaetonen in Anwesenhei: einer Lewis-Saure und gesrebenen- 
falls in einern inerre.n, wasserfreiem Losungsmittel, wobei dasy-Butyroiacton im Obersehi:£ zugesetzt wird Die 
Reste X, Y' und R in der allgemeinen Forme! (IV) sind gJeich oder verschieden, X, R, n und m haben dieselbe 
Eedeutung wie in den Siianen der allgemeinen Forme! (I), und V isi ein Rest, der einen substituienen Oxiran- 
Rmg darstelii. Fur die mogiichen Ausgestakungen der Reste X und R eilt das oben fLir die Siiane der aligem^men 
Formel (I) gesagte. 0 

Spezielle Beispieie fur Siiane der allgemeinen Forme! (IV) sind: Glycidoxyroethvltrimethoxysiian, Glycidox- 
vmethyhneinoxysiian. 2-G!ycidoxyethykrime;hoxysiian, 2-Giycidoxwethykriethoxvsilar.. 3-G!vcidoxypropyliri- 
methoxysiian, 3-G!ycidox>?ropykriethoxYsilan. 3-GIycidox>-propy]tn(methoxyethoxy)si!an, 3-GlvcidoxvproDyl- 
tnacetoxysilan, 4.G!ycidtykrimethoxysiian, 4-Glycidoxybu:vI-:riethoxysiIan. Giycidox\Tr.ethv](n-ihyl)d ; rn-- 
t : n0 w y ? ,Ia ,V'.. Gi >' cldox >- s ^ v Kethyl)dimethoxysiia^ G!ycidoxymethy!(phenyl>dimethoxvsilan/ Glvcidoxvme- 
tny^vmyl^smethoxysilan, Glycidox>Tnethyl(dime:h;W)methoxysi!an, 2-G!vcidox^-e:hvl(meth V l>dim^hoxysi!ap 
2.Glyc!Goxye:hyi(-:hyl>dime;hoxysi!an, 2-Glycidoxyethyl(dimetkvI)methoxvsilan. 3-Glvcidoxvpropy^m-thyI)di- 
^SThoxys!!ar ; .3-Giyridoxypropy](e 

but>1(methy,>ji: 4 v:::noxys;lan t 4-GlyctaoxybutyI(e:hyl)dimethoxy'sila^ 4-Glycidox>-butv](dimeihyl)meihoxysilan 
&is-(gyciaoxyr/itihyI^imethoxysilan, Bis-(gIycidoxyTnethyl>diethoxysiIan, Bis-(gIycidoxveihyl)dimethoxvsiIan 
ois-{glycidox>-e'p.yi)aiethoxy5ilan. Bis(giycidox>propyl)dime:hoxysiIan, Bis-(gIycidoxyproDyl>diethovvsiIan* Tris- 
,g,ycidox>-me-nyi;metnoxy-silan, Tris-(glycidox>*methyl)e;hoxysilan, Tris-(glycidoxvethyl)methoxysiia: !( Tns-(e1y- 
ciuoxyetnyljet.'i-.xysjlan, Tris-felycidoxjpropyljmethoxysilar*. Tris-(glycidox\propv!)ethoxysilan Giycidylme- 
tnyitnmftihoxy.-ilan, Giycidylmethykriethoxysilam 2-Giyc^ 

S-Glyciaylpropyknrr.eihoxysnan. 3-Giycidyipropyltriethoxvsiian, S-GivcidviDropvltri^methoxyetboxyOsPa^ 
J-G!ycidy|propylsriacetoxysiIar. f 3.4.Epoxycyclohexylmethy!trimethoxysiian, 3.4.Epoxvcvc!ohexvlmethyhriet- 
nox-ysilan, 3.4.tpox : /cycIohexy!ethy!:rirnethoxysiIan, 3.4-Epoxycyciohexyipropyltrimethoxysilan, 3.4-Epoxycy- 
ciohexylDutyltnmetnoxysilan. " " 

Siiane der allgemeinen Formel (IV) sind kauflich erwerbbar, wie z. B. das 3-Glycidox\proDyldimethylethoxysi. 
an das (3-GlyciaoxypropyI)methyldicihoxysilaa das 3-Glycidoxypropylmethyl-dVisopropcnoxysilan ■ das 
(3.Glyciaox>propyl)tnmethoxysiIan. das 2-(3.4-Epoxycyclohexy!)ethyltrimethoxysilan oder das f2-(34-Epoxy. 
4-methy!cyclohexy!)propyl>methyldiethoxysilan. 

All diese Siiane konnen mit y-Butyrolaetonen in die entsprechenden Spiro-Siiane der allgemeinen Formel (I) as> 
ubergefuhrt werden. ' u 

Geeignete y-Butyrolactone zur Herstellung der Spiro-Silane der allgemeinen Formel (I) sind das unsubstitu- 
lerte y-Butyrolacton. sowie mit Hydroyl-. Aikyl-, Alkenyl-, Aryl-, AikyiaryK Arylalkyl-, Aikylcarbonyl- oder 
AlkoxycarDonyi-Gruppen subsrituiene y-Butyrolactone. 

Die Alkyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyciische Reste mit 1 bis 1 0 C-Atomea und besond-rs 
bevorzugt sind niedere Alkyl-Reste mi: 1 bis 6 C-Atomen. Spezielle Beispieie sine Methyl-Ethyl n-Propvl 

1 - Propyl, n-Butyl, s-Butyl. t-Butyl, i-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl. 

Die Alkenyi-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyciische Reste mit 2 bis 10 Kohlenstoff-Atomen 
unc besonders bevorzugt sind niedere Alkenyi-Reste mit 2 bis 6 Kohlenstoff-Atomen, wie 2, B Vinyl Ally] od-r 

2- Butenyl. j > j 

Spezielle Beispieie und bevorzugte Ausfuhrungsformen fur Lewis-Sauren sind BF 3 ■ EbO, AlCj 3 oder SnCL. 

Die Umsetzur.g der Siiane der allgemeinen Forme! (IV) mit den y-5u:yrolactonen zu den Soiro-Silanen der 
a.igemeinen Forme! (I) erfolgt un: er WasserausschiuQ, gegenenfaiis in einem inenen Losunesmittel. Zur Reini- 
gung der Spsro-Siiane werden bekannte i echniken, wie z. B. die Hochvakuumdestiliation, ansfewendet 

Am Besspie: der Umsetzung von y-Butyrolacton mit dem (3-Giycidox>-Dropy!)crimethoxv 5 *ilan in Anwesenheit ^ 
von BF 2 • r,i : 0 wire c:e Darsteliung der Spiro-Silane der aligemeinen Formel fl) schema:isch darrest-i!; 



35 



^0 



t 5 



DE 41 33 494 C2 



+ 0 / \^K 2 -0-(CH 2 ) 3 -Si(OCK 3 ) 3 



j-^O-j CH 2 -0-(CK 2 ) 3 -Si(OCH 3 ) 3 



BF 3 'Et 2 0 



Es ist auch moglich, die gemaB der obigen Reaktion erhaltenen Spiro-Silane nach bekannten Methoden welter 
zu modifizieren und andere Substituenten einzufuhren, z. B. in dem Ringsystem, das sich vorn y-Butyrolacton 
ableitet. So ist z. B. im Journal f. prakt. Chemie, Bd. 330, Heft 2, 1988, S. 316— 318, beschrieben, wie an diesem 
Ringsystem Methacrylgruppen in spirocyclische Orthoester eingefuhrt werden konnen. 

Die Silane gemaB der aligemeinen Formel (II) konnen z. B. dadurch hergestellt werden, daB man 

a) ein Silan der aligemeinen Formel (V) 
X n RkSiR J Z (V) 

in der 

X, R, R 2 , n und k die vorstehend genannte Bedeutung haben, 
(n + k) - 3 und 

Z die GruppeSH,PR'H oder POR'H bedeutet, 

einer Additionsreaktion mi: einer Verbindung B' mil mindestens zwei C«= C-Doppelbindungen unterwirft; 
v. oder 

b) ein Silan der aligemeinen Formel (VI), 
X n RkSiR 2 NCO (VI) 

in der 

X, R, R 2 , n und k die vorstehend genannte Bedeutung haben und 

(n-f k) = 3 bedeutet, . 
einer Kondensationsreaktion mit einer hydroxy!- oder amino-substituienen Verbindung B' mit mindestens 
einer C«=C-Doppelbindung unterwirft; oder 

c) ein Silan der aligemeinen Formel (VII), 

• XnRkSiH (VII) - 
in der 

X, R, R 2 , n und k die vorstehend genannte Bedeutung haben und 
(n + k) = 3 bedeutet, 

einer Hydrosilylierungsreaktion mit einer Verbindung B' mit mindestens zwei C«C-Doppelbindungen 
unterwirft. . 

Die Silane der aligemeinen Formeln (V) bis (VII) sind entweder im Handel erhaltlich oder lassen sich nach 
bekannten Methoden hemellen; vgl W. Noll "Chemie und Technologie der Silicone", Verlag Chemie GmbH, 
Weinheim/BergstraBe (1958). Im ubrigen wird auf die deutsche Patentanmeldung P40 \ 1 0443 verwiesen. 

Die Spiro-Silane der aligemeinen Formel (I) sind stabile Verbindungen, die im basischen Milieu hydrolysier- 
und kondensierbar sind, ohne daB der Spirokomplex vorzeitig geoffnet wird Im ubrigen wird auf die deutsche 
Patentanmeldung P 41 25 201 verwiesen. 

Die Silane der aligemeinen Formeln (I) und/oder (II) werden entweder alleine oder zusamrnen mit anderen 
hydrolytisch kondensierbanen und gegebenenfalls polymerisierbaren Komponenten durch hydrolytische Kon- 
densation zu den erfindungsgemaBen Dentalharzmassen verarbeitet, deren endguitige Hartung dann durch 
Polymerisation der polymerisierbaren Gruppen erfolgt, wobet im Fall der Spiro-Silane der aligemeinen Formel 
(I) diese Polymerisation uber eine Ringofffnung der 1.4.6-Trioxaspiro-[4.4]-nonan«Gruppen verlauft und im Fall 
der Silane der aligemeinen Formel (II) uber eine VerknOpfung der C = C-Doppelbindungen der Reste B. 

Die Silane der aligemeinen Formeln (I) und (II) enthahen hydrolisierbare Gruppen X, z. B. Alkoxy-Gruppen, 
durch die bei der hydrolvnischen Kondensation ein anorganisches Netzwerk (Si-O-Si-Einheiten) aufgebaut wird, 
wahrend die im Res: Y enthaltenen Spiro-Gruppen bzw. die im Rest B enthahenen C*= C-Doppelbindungen be: 
der Polymerisation ein organisches Netzwerk bilden. Die gehaneten Dentalharzmassen bilden somit eine 
anorganisch-organische Matrix, in die bei Bedarf weitere Komponenten, wie z. B. FQllstoffe oder Pigmente, 
eingebaut sein konnen. 

Zum Aufoau ces anorgar.ischen Netzwerkes bzw. zur Hersteliung der erfindungsgemaBen Den:a!f\arzmasser. 
werden die Spiro-Silane der aligemeinen Forme! (!) und/oder die Silane der aligemeinen Formel (II), gegebenen- 
falls unter Zusatz anderer cokondensierbarer Komponenten und gegebenenfalis in Anwesenheit eines Katalysa- 
tors und/oder eines Lcsungsmi'tels durch Einwirken von Yvasser oder Feuchtigkei: hydrolysien und polykon- 
censieri. Diese Polykondensation erfoig: vorzugsweise nach dem Sol-Gel-Verfahrer.. wie es z. B. in den DE-A 1 
27 5S414, 27 51 4 15. 30 1 1 751, 3 £ 26 715 un: 35 35 95S beschrieben is:, und sit erfoig: bei Anwesenheit vor. 

1£ 
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Spiroverbindungen (Silane der allgemeinen Formcl (I), copolymcrisicrbare Spiroonhoester, Spiroonhocarbona- 
te, bicyclischc Spiroorthoester odcr Methacryloyl-Spiroorihoester) vorzugsweise irr. basischcn Milieu, anderen- 
falls kann sic au~h im sauren Milieu durchgefuhrt werderu 

Zum Aufbau des organischen Netzwerkes bzw. zur Hanung der Dentalmaterialien wird die erfindungsgema- 
Ge Dentalharzmasse, d. h. das Polykondensat aus den Silanen der allgemeinen Fcrmein (J) und/oder (II) und 5 
gegebenenfalls aus weiteren polykondensierbaren Komponenten, gegebenenfalls r.aeh Zusatz anderer copolv- 
merisierbarer Komponenten und/oder nach Zusatz von Fulistoffen und/oder vor. anderen Additiven, gegebe- 
nenfalls in Anwesenhei: eines oder mehrerer Initiatoren, pol>Tnerisiert Die Polymerisation kann z. B. thermisch 
oder photochemisch unter Einsatz von ublichen Methoden erfolgen. 

Das anorganische Netzwerk is! dafiir verantwonlich, daD die gehanete Dentalharzrr.asse ganz ohne Zus2tz 10 
von Fulistoffen bereits uber eine ausgezeichncte Abrasionsfestigkeit, Formstabiiitat, Poiierbarkeit und Haftkraft 
und uber einen geringen thermischen Ausdehnungskoeffizienten verfugt, una die Ausbildur.g des organischen 
Netzwerkes bewirkt die geringe oder sogar negative Volumenschrumpfung. Durch die Anzahl der Spiro-Grup- 
pen in der enhdungsgemaBen Dentalharzmasse, dh. die Art und/oder durch die Menge der eingesetzten 
Spiro-Silane cer allgemeinen Formel (I) kann die Volurnenanderung wahrend der Kar-ur.g^cen Anforderun^en 1^ 
des jeweiligen Anwendungsfalies angepaB: werden. Je hoher die Anzahl der Spiro-Gruppen ist, desio gerin^er 
Is: die Volumenschrumpfung. Ja es ist sogar moglich, die Volumenanderung bei der Hlriung so zu beeinfluss'en 
ca5 eine Volumenzunahme resukier;. c ' 

Die erfindungsgemaGen Dentalharzmassen bestehen zu 1 bis 100 Mol-°/o ( bevorzug: zu 5 bis 103 Mol-%, auf 
der Basis monomerer Verbindungen aus Silanen der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II). Neben diesen Silanen 
konnen zur Hersteliung der erfindungsgemaGen Dentalharzmasse noch weitere hvdrolvtisch kondensierbare 
Verbindungen des Siliciums, des Bors, des Bariums, des Aluminiums, des Titans, des Zirkons, des Zinns, der 
Ubergangsmetalle, der Lanthaniden oder Actiniden eingesetzt werden. Diese Verbindungen konnen entweder 
als solche oder bereits in vorkondensierter Form herangezogen werden. Bevorzus: is; es, wenn mindestens 10 
Mol-%, msbesondere mindestens 80 Mol-% und speziell mindestens- 90 Mol-%, auf der Basis monomerer 
Verbindungen der zur Hersteliung der erfindungsgemaGen Dentalharzmassen heransezosrenen Aus^anrsma'e- 
nalien Silicium-Verbindungen sin± " w " 

Ebenso is: es bevorzugt, wenn den erfindungsgemaGen Dentalharzmassen mindes:en> 5 Mol-% ■» B °5 bis 
l??-™°}* Vo : in5bes ? nd£re ?° bis , lc>D Mol-% una speziell 75 bis 100 Mol-%, jeweils auf der Basis monomerer 

grundeiiegen. 
ndensierbaren 

besonders bevorzugt, " . ' c ' a Formeln (HI) 

R,(R"Z')bSiX*- (i + b ) (HI) 
:r der die Reste R. R", X und Z' gleich oder verschieden sind und folgende BedeuT:.:;:g r.ibtr.: 
}'■[ = Alkyl, Alkeny!, Ar>i, Alkylao'loder Ar>'lalkyl, 

R" = Alkylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch' Sauerstoff- oder Schwefelatome oder — NH-Gruppen ao 
unterbrochen sein konnen, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NRS mit R' = 
Wasserstoff, Alkyioder Aryl, ' 

Z' - Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkvlcarbonyl- Carboxv- 
Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryior^ MeihacrvloxY Edoxv- 45 
oder Vinyl-Gruppe, ' Jt y J 

0,1. 2, oder 3, 
b = 0, 1,2, oder 3, mit a-rb = 1,2 oder 3. 

Solche Siiane sind z. E. in der DE 34 07 0S7 C2 beschrieben. . 

Die Alkyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzv/eigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20, vorzussweise mit 1 bis 1 0 
Kohlenstoff-Atomen und besonders bevorzugt sind niedere Alkyi-Reste mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen Spe- 
zielle Beispiele smd Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-?ropyl, n-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, i-BuivI, r.-Pentyl, n-Hexyl, Cvclo- 
r.exyl, 2-Ethylhexyi, Dodecyl und Octadecyl. 

D: - Alkeny!-Reste sind z. B. geradket:ige, verzweigte oder cyclische Reste mi: 2 bis 2j, vorzussweise 2 bis 10 
f-ohlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkenyi-Reste mi: 2 bis 6 -lohienstoff-Atom^n wie 

B. Vinyl, Ally; ode: 2-3utenyl. 

Bevorzugte Aryl-Reste sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyl. 
t Die Alkoxy. Acyloxy-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl. und Amino-Res:e leiter. sirh vorzuzsweise von den 
cDer. genannter Alkyl- und Aryl -Res ten ab. Spezielie Beispiele sind Methoxy, Eihcv.. r.- unz i-Propoxy n- i- V 
r nG i*Butoxy, Methylamino. Ethyiamino, Dimethylamino, Diethylaminc, N-Ethylar.iiir.o, Acetvioxy, Prooiony- 
■ : ^xy, Methylcarbony], Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-Pr.er.vle:hv! und Tplyl ' 

Die genann:en Reste konnen gegebenenfalis einen oder mehrere Substituenter. tracer B *Kalo»-n : Alkvl 
r.ycroxyajky!. A I k o xy , A r>*!, A p'l oxy , Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Furfur/!. Tctrihydrof-rfuryi, Amfno, Alkv- 65 
..rn.no. D:a!>:y ;2 m:no, 1 nakylammomum. Amido. Hydroxy, Formyl, Carboxy. Merrsr.o. Cvano. Nitro. Epoxv. 
mJ)M unc rUir:;. 

Unter den Haicgenen sind Fl-cr.Chlcr und Brom bevorzusrt. 



35 



55 



6-: 



DE 41 33 494 C2 




Spczielle Beispiele fur hydrolyiisch kondensierbare Silane dcr allgemeinen Forme! (Ill) sind: 

CH J -Si-C! J .CH 3 -Si-(OC J H 5 ) ) .C 2 H i -Si-Cb. C 2 H 5 -Si-(OCH J H J ) 1 ,CH 2 -CH-S-(OCjH i K 
CH 2 -CH-Si-(OCiH40CHj)3.(CH,) 2 -Si-a J .CH2-CH-Si-(OOCCHj)j.(CHj)2-Si-(OC J Hi)2, 
s (C 2 Hs)3-Si-CI.(C 2 H J )2-Si-(OCiHj) 2 ,(CHj) 2 {CH J -CH)-Si-CI:.(CH3)3-Si-a(t-C4H9XCH J ) 2 -Si-CI, 
(CH30) 3 -Si-C3H 6 -NH-C 2 H4-NH-C 2 H-,-NH 2 ,(CH30)3-Si-C3H 6 -SH, 
(CH 3 0) 3 - Si - C 3 H 6 - NH— C 2 H< — NH 2 , (CH 3 0) 3 - Si - C 3 H 6 -CI. 

(CH30) 3 -Si-C3H 6 -0-QO)-C(CH3) = CH 2 ,(CH3HCH 2 = CH-CH 2 )-Si-a, 
(C^Oh-Si-CjHs-NHj.CH.^qCH^-qOJ-O-CCH^-SiCOCH^.CCfiHs^Si'OCHjk 
..o CH 2 = qH)-C(0)-0-(CH:) 3 -Si(OCH 3 ) 3 .(C 2 H503)-Si-C 3 H 6 -CN, 

(CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -0-CH 2 -CK-— CH 2 , .. (CH3O) 3 ~Si- (CH 2 ) 2 

o • 

Unter den gegebener.falls eingeseizten hydrolisierbaren Aluminium-Verbindungen sind diejenigen besonders 
bevorzugt, die die allgemeine Forme! (VIII) aufweisen, 

:-: AIR" 3 (VIII) 

in der die Reste R°, die gleich oder verschieden. sein konnen, ausgewahh sind aus Halogen, Alkoxy, Alkoxvcar- 
bonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren (bevorzugien) Definitionen dieser Reste kann auf die Ausfuhrun- 
gen im Zusammenhang mit den geeigneten hydrolisierbaren Silicium-Verbindunsen versviesen werden. Die 
;? ^soeben genannten Gruppen konnen auch gaaz oder teilweise durch Chelatliganden (2. B. Acetylaceton oder 
Acetessigsaureester, Essigsaure) ersetzt sein. 

Besonders bevorzugte Aluminium-Verbindungen sind die Aluminiumalkoxide und -halogenide. In diesem 
Zusammenhang konnen als konkrete Beispiele genann: werden: 

::. A!(OCH i ) fc AI(OC 2 H s ),.Al(O-n.C J H,) fc Al(0-^CjH7) 3 .AI(OC4H,) 1 .AK0.i-C«K 9 ) > Al(0-$-C«H,) 1 ,AlCls. 
AiCi(OH)^. 

Bei Raumtemperatur fiusslge Verbindungen, wie z. B. Aluminiurn-s-butylat und Alurniniurn-i-propvlat, werden 
besonders bevorzugt. 

j5 Geeignete hydrolisierbare Than- oder Zirkonium-Verbindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden kon- 
nen, sind so! che der a ligernttir.^n Ton nel (IX), 

MXyRz (IX) 

*o in der.M Ti oder Zr bedeutii. y eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, insbesondere 2 bis 4, z fur 0, 1, 2 oder 3 steht, 
vorzugsweise fur 0, 1 oder 2, und X und R wie im Falie der allgemeinen Formel (I) definiert ist. Dies gilt auch fur 
die bevorzugien Bedeutungen. Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Verbindungen der Formel (IX) urn 
solche, in denen y gleich 4 isL In alien Fallen ist das Metal! hochstens vierwertig. 

Wie im Falie der obigen Ai-Verbindungen konnen auch komplexierte Ti- oder Zr-Verbindungen eingesetzt 
45 werden. Zusatzliche bevorzugte Komplexbildner sind hier Acrylsaure und Methacrylsaure. 
Konkrete Beispiele fur einsetzbare Zr- und Ti- Verbindungen sind die folgenden: 

TiCUTi(OC 2 H 5 )<.Ti(OC ZrCU> ZrfOC 2 H 5 )4, ZrfOCjHyU 

ZrtO-i-C 3 H;)^ ZrfOQHsK Zr(2-ethylhexoxy>4, ZrOCl 2 . 

Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die zur Herstellung der erfindungsgemaBen Dentalharzmassen einge- 
setzt werden konnen, sind z. B. Bortrihalogenide und Borsaureester, wie z. B. BC1 3 . B/OCH 3 ) 3 und B(OC 2 H 5 ) 3 . 
Zinntetrahalogenide und Zinntetraalkoxide, wie z. B. SnCU und Sn(OCH 3 )4, und Barium-Verbindungen der 
allgemeinen Formel BaR° 2 . in der R° Alkoxy oder Acyloxy darstellL Konkrete Beispiele sine Ba(OCH 3 ) 3l 

55 Ba(OC 2 H 5 )joder Ba.(OCOCK 3 ). 

Auf diese Weise ist es mogiich, schwere Elemente, wie z. B. Zr, Ti oder Ba in die erfmdungsgemaBe Dental- 
harzmasse so einzubauen, da£ diese nach der Hanung gleichmaQig in das anorganisch-organlsche Netzwerk 
eingebaut sind Dadurch wire die Rontgenopazitat der erfindungsgemaBen Dentalharzmasse gegenuber den 
Dentalharzmassen r.ach dem Stand der i cchnik erhoht, und Dentalmaterialien auf cer Basis der erfindungsge- 

ec maBen Dentalharzmassen sine irr, Rontgenbild erkennbar. Dies ist z. B. bei Zahnfullungen von besonderer 
Bedeutung. 

Die Rontgenopazitat cer erfindungsgemaBen Dentalharzmassen kann auch dadurch erhohi werden, daB z. B. 
Silane der ajigemeinen Formel (il) eingesetzt werden, deren Rest B sich von einer Brom-substituienen Verbin- 
cung B' abieitet. Solche Verb : ndungen B' wurden bereits bei der B-schreibung cer Silane der aiigemeinen 
£5 formel (I!) naher eriauten. Feme: is: es mogiizh. Br- oder 1-substituierte, copolymerisierbare Acrylate oder 
N.ethacrylate zuzusetzen, so caQ c\:Tch die Hanung, c. h. durch die Polymerisation das Halogen in das organi- 
scne Ncizw-n: emgepau: wire. Es is: aber auch mogiich. Br- oder 1-substituierte, hydrolysierbare Silane zuzuse:- 
zen, so da.: curer: c:e hydro!y::5cht Londensaticn das Halogen in das anorganische Netzwerk eingebaut wird. 
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Die ErhohungjJer Rontgcr.opaziiat der erfindungsgcmaBen Dcmalharzmasse- gegenuber denier.igcn aus 
dem Stand der i cchr.ik bedeutet cine erhcbliche Vcrbesscrung des Standcs der Technic da bis jeu: die 
erforderlichc Rdntgcnopazitai curch die Zugabe von Fullstoffer. eingestelli wurde. 

Die Herstellung der erfindungsgemaGen Dcnialharzmassen kann in der auf dem Gebiet der Poly(hetero)kon- 
densate Gblichen Art und Weise erfolgen. Werden praktisch ausschlieGlich Siiicium-Verbindungen eingesetzt 
kann die hydrolyiische Kondensation in den meisten Fallen dadurch erfolgen, da3 mar. den zu hydroylsierenden 
Siiicium-Verbindungen, die enrweder als solche oder geldst in einem geeigneten Los-rgsmittel vorlieeen, das 
erforderliche Wasser bei Raumtemperatur oder unter leichter Kuhiung direk: zugibt (vorzussweise unter 
Ruhren und in Anwesenheit eines Hydrolyse- und Kondensationskatalysazors) und cfe resukierende MiWnun* 
daraufhineinige2eit(einbismehrercSiunden)ruhrL J ° 

Bei Anwesenheit der reaktiven Verbindungen von Al, Ti oder 2r empfiehh sich in cer Rege! eine stufenweise 
Zugabe des Wassers. Unabhangig von der Reaktiviiat der anwesenden Verbindungen en'oTgt die Hydrolvse ir 
der Regel bei i emperaturen zwischen -20°C und 130°C, vorzugsweise zwischen C und 30'C bzw.' dem 
Siedepunkt des gegebenenfalis eingesetzten Losungsmittels. Wie bereits angedeuete:. hang: die beste An und 
Weise der Zugabe von Wasser vor alien von der Reakiivitat der eingeseizien Ausgangsverbindungen ab. So 
kann man z. B. die geldsten Ausgangsverbindungen langsam zu einem OberschuB arfwasser trooferfoder man 
gibt Wasser in einer ?or;ior, ode: portionsweise den gegebenenfalis geiosten A-sezn^sverbindungen^zu' Es 
kann auch nLtziich sein, das Wasser nicht als solches zuzugeben, sond-rn mi: Hi!fe von wasserhaitigen organi- 
schen oder anorganischen Sysiemen in das Rcaktionssystem einzutragen. Als btscr.ctrs geei?nei°hat sich in 
vielen Fallen die Eintragung der Wassermenge in das Reaktionsgemisch mi: Hih'e vor. feuchiiskeitsbeladenen 
Adsorbeniien. z. E. vor. Molekularsicben, und wasserhaitigen. orgamsehen L6surgsm:::e!r, z. B. von 80°/bigem 
Ethano!, erwieser. Die Wasserzugabe kann aber auch uber eine chemische Reaktior. erfolzen, bei der Wasserlm 
Laufe der Reakiion freigeserzi wire. Beispiele hierfiir sine Verestcrungen. 

^ Wenn ein Losungsmit te! verwendet wird, kommen neben den niederen aiiphatischer. Alkohoien (z B Etranol 
oder i-Propar.ol) auch Ketone, vorzugsweise niedere Dialkylketone, wie Acetor. ccer Methviisobutylketon 
crner, vorzugsweise niedere Dialkylether wie Diethyiether oder Dibutviether, THF, Amide. Es:er hsb*sond-r- 
Essipaureethyle-her, Dimemylformamic, Amine, insbesondere Triethviamin, und cere:. Gemische'in Fra»e 
. Werden — Hersteliung der erfindungsgemaQen Dentalharzrnassen Soiro-Silane cer allzemeinen Form-' (I) 
eingesetzt, so wire die Hydrolyse bevorzugt in einem bzgl. dieser Siiane basischer Milieu durcheefuhn Di-s-s 
w,rd entweder curch ein basisches Losungsmittel, wie z. B.durch Triethviamin, erzeczc oder curch Zu^ab- von 
oasischen Hycrolyse- und Kondcnsationskatalysatoren, wie z. B. von NH 3 . NaOH. KOH und Methyiirnidazol 

Die Ausgangsverbindungen mussen nich: notwendigerweise bereits a!!e zu Beeinr cer Hvdrolys* 'Polvkon- 
densation) vorhanden sein, sondern in bestimmten Fallen kann es sich sogar als vonelihaft eYweisen, wenn nur 
em Teil dieser Veromoungen zunachst mit Wasser in Kontak: -ebracht wird und scater die restlichen Verbin- 
cungen zugegeben werden. 

Urn insbesondere bei Verwendur.g von von SiHcium-Verbinduneen verschiedener. hvcro-vsi-rbaren Verbin- 
dungen Ausfallungen wahrend der Hydrolyse und der Polykondensation so weit wie mbziich zu vermeiden kann 
cie Wasserzugabe in mehreren Stufen, z. B. in drei Stufen, durchgefuhrt werden. Dabei kann in der erstenStuf- 
z. B. ein Zehnte! b:s em Zwanzigstel der zur Hydrolyse benotigten Wassermenge zueeeeber werden 

Nach kurzem Ruhren kann die Zugabe von einem Funftel bis zu einem Zehnte] der erforderiichen Wasser- 
menge enolgen und nach weiterem kurzen Ruhren kann schlieBlich der Rest zugegeben werden. 
< Die Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiligen Ausgangskomoonenten ur.c deren Men^enanteilen 
cem gegebenenfalis verwendeten Katalysator, der Reaktionstemperatur. Im aligemeinen erfolgt die Polykon- 
densat.on bei Normaldruck, sie kann jedoch auch bei erhohtem oder bei verringenem Druck durcheefuhrt 
werden. & 

Das so erhaltene Polykondensat kann entweder als solches oder nach teilweiser oder nahezu vollstand^er 
iintrernung ces verwendeten Losungsmitteis bzw. des wahrend der Reaktion gebilceten Losun^smittelsals 
Dentalharzmasse eingesetzt und zu pastosen Dentalmateriaiien verarbcitet werden, die in Gegenwan eines od^r 
mehrerer ]m:ia:oren photochemisch und/oder thermisch hartbar sind. In einigen Fallen kann es sich als vorteil- 
haf \ erweisen, in dem nach der Polykondensation erhaltenen Produkt das ubersch ussise Wasser und das 
gebildete und gegebenenfalis zusatzlich eingesetzte Losungsmittel durch ein anderes Losunzsrrrittel zu ersetzen 
urn das Polykondensat zu stabiiisieren. Zu dicsem Zweck kann die Reaktionsmischun^ z. £. im Vakuum bei ]-i-ht 
erhShter i emperatur (bis maxima! 80° C) so weit eingedickt werden, daQ sie noch orobiemlos mit einem anderen 
Losungsmittel aufgenommen werden kann. 

Die entgultige Hartung der erfindungsgemaQen Dentalharzrnassen bzw. der caraus reschierenden Dentalma- 
teriaiien erfoirt nach zugabe geeigneier ini:iatoren bei Einkomponen:er.-Svstemer : entweder thermisch oder 
pnotochemis::: -nc bei selbsthartenden Mehrkomponenten-Systemen ccr:h Vermisrhen cer ein--ln-n Ko-po- 
rienten. Dabei werden im Zuge einer kationischen Polymerisation die Rir.se cer Sci-:-Gru-pen d-r Siianeder 
t ; ornel (0 seoffnet u^oztr es werden im Zuge einer radikalischen Po!%*merisation die C - C-DoDp»lbindunco n 
cer Siiane gemaS cer rormei (I!) verknupfu Dabei wird das organische Netzwerk acfrebaut Uberrasch-nc>r. 
-eise wurde fes-ges:e!iu daD sich im Laufe dieser Polymerisation das Voiumen der erfmccncs^emaBen D-n^a- 
narzmassen bzw. der daraus res-kierencen Dentalmateriaiien nicht ocer nur ztr\zz:-z\t andert In Abha"^- 
Ke;; von cer Anzahi cer Sp:ro-Gruppen der Siiane der alieemeinen Forme! (!) urc Eesebenenfalls w---er 
zugesetcter S P :ro-\ erbmdunger. vnd/odtr in Abhangigkeit von der Anzah! cer GrL—er B d*r Silah- d- 
a.lgememen Fo-me! (i!) wire eine nur geringfugige Volumenabnahme. kerne Voiumen.nceruns oder so-ar ein- 
^ o.umenzunanme erha.:en. wobei mi: steigencer Zah! der S?i-r-G; uppe, bzw. der Grucoer B die Volumenab- 
nanme germger w;rc. 

Es ist aber -oriich. cer er:l^.n- S e-a5- Den- :- 2 rz~,5S S r. zur Ht:z:t\. --r it: Der.-.airr.at-riaiier. 
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vor der cndgultigcn Hartung. also vor der Polymerisation wciterc ionisch und/oder radiKElisch polymerisierbare 
Komponenten zuzusetzen. Radikalisch pol>*merisierb3re Verbindungcn, die zugesetzt werden konnen, sind z. B. 
solche mil C — C-Doppelbindungen, wie etwa Acrylate oder Methacrylate, wobei die Polymerisation uber die 
C — C-Doppelbindungen eriolgu Ionisch polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, enthal- 
ten z. B. Ringsysteme, die kationisch, ringoffnend polymerisierbar sind, wie etwa Spiroorthoestcr, Spiroorthocar- 
bonate, bicyclische Spiroorthoestcr, Mono- oder Oligoepoxide. Es konnen aber auch Verbindungen zugesetzt 
werden, die sowohl kationisch als auch radikalisch polymerisierbar sind, wie z. B. Methacryloyl-Spiroorthoester. 
Diese sind radikalisch uber die C = C-Doppelbindung und kationisch imter Ringofrnung polymerisierbar. Diese 
Systeme sind z. B. im Journal f. praku Chemie, Band 330, Heft 2 t 19SS, S. 316-318, oder im Journal of Polymer 
Science: Pan C: Polymer Letters, Vol. 26, S. 517 — 520 (1988) beschrieben. 

Erfolgt die Hartung der erfindungsgemaBen Dentalharzmasse bzw. der daraus resultierenden Dentalmateria- 
lien photochemisch, so werden diese tibliche kationische Photoinitiatoren zugesetzt. Geeignete Photoinitiatoren 
nach dem Stand der Technik sind z. B. Verbindungen, die bei Bestrahlung Sauren freisetzen, wie etwa 
CkHs— o — NO: — C6H4 — CH: — O — SO2CF3 oder Triarylsulfoniumsalze der Salze der allgemeinen For- 

rneln (XX (XI) und (XII), in denen die Reste Ar gleich oder verschieden sein konnen und Aryl bzw. Arylen, z_ B. 
Phenyl und Phenylen, bedeuten, mit X~ *= BF<*", AsF 6 ~, PF 6 ~ oder SbF 6 ~. 
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Diese Phoroinitiatoren sind kommerziell erwerbbar. 2.-B. das Triphenylsulfoni-jmhexafluorophosphat als 
50%igc Losung in Propylencarbonat oder der Initator gemaB. Forme! (XII) mi: Ar = Phenyl bzw. Phenylen und 
X «=PF6"" als 50%ige Losung in Propylencarbonat Prinzipiell sind aber alle Photoinitiatoren geeignet, die fur 
die Polyme'-tsp. iion von Oxiran-haltigen Molekulen, wie z. B. cycloaliphatischen Epoxide-, eingese.izt werden. 

Unter der;: EinfluB der Bestrahlung wird das Triarylsulfonium-Salz einer Photolyse unterzogcn und es ent- 
stent eine Broennedsaure, welche die Ringoffnung der Spiro-Gruppen katalysiert, wobei die Dentalharzmasse 
polymerisier. 

Erfolgt die Hanung der erfindungsgemaBen Dentalharzmasse bzw. der daraus resukierenden Dsnialmateria- 
iien thermisch, so werden diesen thermische Initiatoren zugesetzt. Geeignete thermische Initiaioren sind z. B. 
BF 3 als BF., • H 3 NC 2 H 5 , ZnCl 2 , TiCU oder SnCl 2 . Auch hier konnen alle die the rmischen Initiatoren eingesetzt 
werden, die fur die Polymerisation von Epoxidgruppen geeignet sind. 

Die Initiatoren werden in iiblichen Mengen zugegeben. 

Als Photoinitiatoren konnen z. B. die im Handel erhaltlichen eingesetzt werden. Beispiel hierfur sind Iracu- 
re^l84 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon), Iracure*500 (1-HydroxycyclohexylphenvIke-on/Benzophenon). und 
andere vom Iracure-Typ; Darocure®l 173, 1116, 1398, 1174 und 1020, Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon, 2-Me- 
thylthioxanthon, 2-lsopropylthioxanthon, Benzoin, 4,4'-Dimethoxybenzoin und Campherchinon. 
^ Als thermische Initiatoren kommen insbesondere organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, Peroxy- 
dicarbonaten, Alkyiperestern, Dialkylperoxiden, Perketalen, Ketonperoxiden und Alkyihydroperoxiden in Fra- 
ge. Konkrete und bevorzugte Beispiele Fur thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxfd, t'-Butylperbenzoat und 
AzobisisoburyronitriL 

Die erfindungsgemaBen Dentalharzmassen konnen entweder als solche oder zusarr.men mit den eingangs 
beschriebenen, fur Dentalmaterialien iiblichen Zusatzstoffen, wie z. B. Fullstoffen (Filler), Haftvermittlern oder 
Pigmenten zu pastosen, photochemisch und/oder thermisch hartbaren Dentalmaterialien verarbeitet werden. 
Dabei werden die bereits genannten, vorteilhaften Eigenschaften der gehaneten, erfindungsgemaBen Dental- 
harzmassen curch Zusatz vor. Fullstoffen noch welter verbessert, so daB daraus Der.talrr.aterialien resultieren, 
deren Eiger.schaftsprofi! gcgenuber dem Stand der Technik ganz erheblich verbesser. ir.. und die alien Anforde- 
rungen, die an solche Materiaiien gestellt sind, gerecht werden konnen. 

Als Fullstoffe konnen z. B. Makrofiller (aus Gias, Keramik oder Quarz, TeilchengroBe- zwischen 2 bis 50 urn), 
homogene Mikrofilisr (z. B. aus pyrogener Kieselsaure, TeilchengroGer. ca. 0,O4 urr.}. ir.homogene Mikrofilier 
(ein Teil der pyrogener. Kieselsaure liegt als Spiitterpolymerisat vor). Hybridfiller (Mlschung von Makro- und 
Mikrofillern) o-der Feinsthybridfiller (z. B. Mlschung aus Aerosil und Ba- oder Sr-GUs mi: TeilchengroBen von 
2 urn) eingesetzt werden. Dabei werden die mechanischen Eigenschaften der resultierer.den, geharteten Dental- 
materialien curch die KomgroBe und die Menge der Fullstoffe mitbeeinfluBt. Ferrer wird die Schrumpfung (je 
hoher der Fu!is:offgehah bei gieicher Matrix, desto r.iedriger die Schrumpfung). en Ro-tzenopazitat ; (durch 
Zusatz vor. z. E. Ba-, Sr-, Ti- cder Zr-Komponenten im FuHstofQ ur.c der thermische Ausdehnungskoeffizien: 
(abhangig vom Fulistoffgehalt; Fullstoffe weisen gewohniich einen niedrigerer, Auscehnungskoeffizienten au; 
als c;e orga-:3::.e Matnx) curch der. Zusatz von Fuiistoffen welter positiv beeinfiuB:. 

Femer ir. e- n;6giich, gehariete erfindungsgemaBe Dentalharzmasse zur nzrs'.tW—i von Dentalmaterialien 
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den erfindungsgemaBen, ungchartcien Dentalharzmassen in fcinteiliger Form a!s Fiiilstoff zuzusetzen. Dazu 
wird die erfindungsgcmaGe Dentalharzmassc polymcrisicrt, z, B. in Form ciner Emulsions-, einer Fallungs-, einer 
Ldsungs- oder einer Suspensionspolyrnerisation. Das Polymeria wird gctrockneu gegebenenfalls fein vermah- 
Icn oder dcr Dentalharzmasse zugemischl. 

Die erfindungsgemaBen Dentalharzmassen konnen nicht nur zu photochemisch und/oder thermisch hartba- 5 
rcn Dentalrnaterialien verarbeitet werden, es ist auch moglich, aus den erfindungsgemaDen Dentalharzmassen 
die eingangs erwahnten selbsthartenden Mehrkomponenten-Systeme zu fertigen. 

Die aus den erfindungsgemaBen Dentalharzmassen bereiteten Dentalrnaterialien bestehen zu 20 bis 
100 Vol-°/o aus den erfindungsgemaBen Dentalharzmassen, die restiichen Anteile sind gegebenenfalls Dental- 
harzmassen nach dem Stand der Technik, Fullstofr'e, Pigmentc, Initiatoren, andere ubliche Additive oder weitere to 
copolymerisierbare Monomere, vie z. B. Acrylate, Methacrylate, Mono- oder Oligoepoxide, Vinylether, Spiro- 
orthoester, Spiroorthocarbonaie, bicyclische Spiroonhoester oder Methacryloyl-Spiroorthoester. Bevorzugt ist 
es, wenn die resuhierenden Dentalrnaterialien zu 30 bis 70 Vol-% aus den erfindungsgemaBen Dentalharzmas- 
sen bestehen. 

Ferner konnen die en'indungsgemaSen Dentalharzmassen entweder als solche oder in Form von Losungen als 15 
KJeber bzw. Haftvermitrler auf Schmelz und Dentin, zur Oberflachenversiegeiung konvemioneller Komposite, 
als Haftvermittler fur Dentalfulistofte und ganz allgemein als Beschichtungsmasse im Dentalbereich eingesetzt 
werden. 

Ein groBer Vorteil der erfindungsgemaBen Dentalharzmassen gegenuber dem Stand der Technik besteht 
darin, daB im Fall von polymerisierbaren, toxischen Monomeren, z. B. von toxischen Acrylaten oder Methacryla- 20 
ten, diese fest an die Silane der Formel (II) gebunden werden konnen und sorn'n fest in das anorganisch-organi- 
sche Netzwerk eingebettet sind, so caB selbsi im Falle einer unvollstandigen Polymerisation nach der Hartung 
der Dentalharzmasse keine freien Monomere vorliegen konnen. Bei den Dentalharzmassen nach dem Stand der 
Technik auf der Basis von Acrytetsr. bzw. Methacrylaten besteht indes immer die Gefahr, caB nach der Hartung 
a-ufgrund einer unvollstandigen Polymerisation noch freie Monomere vorliegen, die zu erheblicher. toxischen 25 
Problemen fuhrer. konnen. 

Anhand vor. AusfuhrungsbeispieSen wird die Enindung naher eriauteru 

Beispiel \ 

30 

Darstellung des 2-Tnmethoxysily]propylmethy]ether- 1.4.6-trioxaspiro-[4.4]«nonan 

(Silan gemaB dcr allgemeinen Formel (I)) 

Zur Vorlage von 129 g (1.5 mol) — Butyrolactcn und 4.62 g Bonrifluoridetherat (BF 3 • Et 2 0) in 600 ml ge- 35 
trocknetem CH2G2 wire bei P>.aumtemperatur unter Argonatmosphare eine Ldsung von 307 g (13 mol) 3-Glyci- 
dyloxypropyhrimethoxysilan in 300 ml CH 2 C1 2 innerhalb einer Stunde zugetropfL Nach etwa 2stundigem Ruh- 
ren bei Raumtemperatur wird am Rotationsverdampfer eingeengt und der Ruckstand einer Hochvakuumdesnl- 
lation unterzogen. Nach einer Vorfraktion wird das gewunschte Spiro-Silan bei einer Temperatur von ca. 125°C 
(2- 10~ 2 mbar) ais farblose, stabile Fiussigkeit e/halien. ' 40 

I R: v (C- H) bei ca. 2840-2969 cm' 1 
v (C- H, Methoxy) bei 2480 cm" 1 

Beispiel 2 

45 

Hydroiytische Kondensation des 2*Trimethoxysilylpropylmethylether-1.4.6-trioxaspiro-[4.4]-nonan . 

Zur Hydrolyse und Kondensation der — Si(OCH3)3-Gruppen werden zu 634 g (20 mol) Spiro-Silan gemaB 
dem Beispiel 1 20 mgTriethylamin und 0.54 g(30 mol) H2O zugetropft Das Gemisch wird ca, 20 h bei Raumtem- 
peratur geruhrt. Das resuhierende Spiro-Siloxan wird nach ublicber Aufarbeitung isolien. 50 
IR: v(C— H t Methoxy) bei 2480 cm" 1 nicht mehr vorhanden 

— Hydrolyse ist erfolgt 

v (C = O, Ester be; 1738 cm -1 nich: entstanden 

— Spiro-Gruppe nich: gespaiten 

55 

Beispiel 3 

Kationische Polymerisation des Spiro-Silans aus Beispiel 2 

D?.s Spiro-Siloxan gemaB Beispiel 2 wire mi*. 2% Starter versetzi, auf KBr-Piatt:he~ aufgeiragen, von alien 60 
Huchtigen Bestancteilen befreit und mh UV-Lich- bestrahit, d. h. polymerisierend gehane; (vollsiandiger Um- 
satz nach < 1 min). 

IR:v(C = O f Ester) bei 1 740 err ' (intensive Eande) ., . - 

— vollstandiger Umsatz unc somit Polymerisation der Spiro-Gruppe j 

— Polyestersiioxan 65 
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Bsispiel 4 

Kationische Polymerisation des Spiro-Siloxans aus Beispiel 2 

i Das Spiro-Siloxan gemaG I Beispiel 2 wird mit 2% Staner versetzt und auf Glasobjekttrager aufgetragen, Zum 
Auftragen w,rd em Filmz.ehrahmen mit verschiedenen Spaltbreiten (30 bzw. 80 urn) verwendet. Die nuchtieen 
Bestandteile werden enifemr, und die Hartung erfolgt mittels UV-Strahler. 

Mit den Stanem gemaB Beispiel 3 und 4 werden nach Belichtungszeiten von weniger als einer Minute hane 
farblose Massen erhalten. ^ 

Beispiel 5 

Synthesevorschrift fur ein Harzsystem basierend auf TMPTA und Mercapiopropylmethyldimethoxvsilan 

(Verhaltnisvon 1:1) ' ' 3 

2ur Vorlage von 11 8.5 g (0.4 mo!) Trimethylolpropantriacrylai (TMPTA) in 400 ml Essigester werden 7214 e 
(0.4 mol) Mercaptopropylmethyidimethoxysilan unter Schutzgasatmosphare zugetropft Unter Kuhlung (Eis- 
bad) wird eine Losung von 0.224 g (0.004 mol) KOH in Ethanol langsam zugetropft. Nach etwa 5 Minuten is: die 
Reaktion (Tnioladdmon) abgeschlossen. Zur Hydrolyse und Condensation der Methoxy-Gruppen werden 7 -> e 
0.7 n HCI zugetropft. Die Aufarbeitung nach ca. 20stundigem Ruhren bei Raumtemoeratur durch Ausschutteln 
zunachst mit verdunnter. waBriger NaOH und abschlieeend mit dest. Wasser. Nach Filtration wird am Rota- 
tionsverdampfer eingeengu Die fluchtigen Bestandteile werden unter Olpumpenvakuum entfernL Es resultien 
ein hellgelbes, trar.sparentes, viskoses Harz. Ober die Synthesebedingungen . ist die Viskositat von 9000 bis 
22 000 mPa • s bei 25°C variierbar. (Harzsystem A) 
*. 

Beispiel 6 . 

Synthesevorschrift fur ein Harzsystem basierend au: Glycerylpropoxvtriacrvlat und 
MercaptopropylmethyldiniethyIoxysiIan(Verhalinis i : !) 

Zur Vorlage von 12S-5g (0.3 mol) Glycerylpropoxytriacryla: in 270 ml'Essiges:er werden 54.1 g (03 mol) 

Mercaptopropylmetnyldtmethoxysilan unter Schutzgasatmosphare zugetrooft. Unter Kuhlung (Eisbad) wird 

erne Losung von 0.16S g (0.003 mo!) KOH in Ethanol langsam zugetropft. Nach etwa 5 Minuten ist die Reaktion 

^Thioladait.on) abgeschlossen. Zur Hydrolyse und Kondensation der Methoxy-Gruppen werden 5.4 g 0.7 n HCI 

zugetropf. Die Aufarbeitung enolgt nach 20stundigem Ruhren bei Raumtemperatur durch Ausschutteln, zu- 

Z: V£raunmer - ^Bnger NaOH und abschlieBend mit dest Wasser. Nach Filtration wird am Rotations- 

hfffik? S,ngsen ^ L D,e n f htigen Bestandteile werden unter Olpumpenvakuum entfernL Es resultien ein 

SSffi Ir K nS ?-o^ teS '- Vr,S u k ° 5 " Harz " 0b£r die Synthesebedingungen ist die Viskositat von 4500 bis 
blOOmPa • s bei 2o°Cvaruerbar.(Harzsystem B) 

Beispiel 7 

Synthesevorschrift fiir ein Harzsystem basierend auf TMPTA und (Mercaptomethyl)methyldiethoxysiian 

(Verhaltnisvon 12 : 1) 

roSmnlWM. 6 rZ ^ ™ l \J™**WP«>P™ri**yto (TMPTA) in 250 ml Essigester werden 45.1 g 

SXwh ( "P'^^^^thyldjetnoxys.lan unter Schutzgasatmosphare zugetropft. Unter Kuhlung (Eis 

p!?J ^ Tk°- K0 J {0 -°° 25 m ° ]) KOH in Ethano1 ,an S sam ^getropfu Nach etwa 1 Minute ist die 

Reaktion (Tn.oladdit.on) abgeschlossen. Zur Hydrolyse und Kondensation der Methoxy-Gruppen werden 72 g 
05 n HCI zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgt nach ca. 20stundigem Ruhren bei Raumtemperatur durch Aus 
sehutteln, zunachs: mit verdunnter, waBriger NaOH und abschlieBend mit dest Wasser. Nach Filtration wird am 
Rotationsvercampfer eingeengt. Die fluchtigen Bestandteile werden unter Olpumpenvakuum entfernt Es resul- 
t.en em heligebes. transparentes viskoses Harz. Uber die Synthesebedingungen ist die Viskositat von 4200 bis 
'000 mPa • s De;2o v C variierDar (Harzsystem C). 

Beispiel 8 

Synthesevorschrift fur ein Harzsystem basierend auf TMPTA und(Mercaptome:hv!)m ethvldiethoxvsilan 

(VerhShnis von 1:1) 




n- n ui,jj; . r ,„-, ■ - i - . . . .-.. c ^w^vi.ypn. j^dwti Ci^i ^ »»i»nuien ist cie KeaKiion 

"^cr.osser.. Hyaro yse una kondensation der Methoxy-Gruppen werden 72 g 0.7 n HCi 
; H': ; D ; ***™™S eri0! ^ ^20stundigem Ruhren bei Raumtemoeratur durch Ausschutteln, 

-.o.^e.^a p,e: emgeeng-. Die tiucnt.gen Bestandteile werden unter Olpumpenvakuum en-fern- Es resuki-rt 
em r.ehgebes. trar.sparentes. viskoses Harz. resui.i... 
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Beispicl 9 

Synthesevorschrift fur ein Harzsystem basierend auf TMPTA und (Mercaptmethyi}dime;hylmethoxysi!an 

(Verhaltnis 1:1) 

Zur Vorlage von 03 mol Trimethyiolpropantriacrylat (TMPTA) in 270 m! Essigester werden 0.3 mol (Merca- 
ptomethyl)dimethy]me:hoxysi]an unter Schutzgasatmospharc zugetropft. Untcr Kuhlung (Eisbad) wird eine 
Losung von 0.1 5Sg (0.003 mo!) KOH in Ethanol langsarn zugetropft. Nach etwa 5 Minuter, ist die Reaktion 
(Tnioiaddition) abgeschlossen. Zur Hydrolyse una Kondensation der Methoxy-Gruppen werden 5.4 g 0.7 n HCI 
zugetropft. Die Aufarbeitung enolgt nach 20stundigem Ruhren bei Raumtemperatur durch AusschQtteln, zu- 
nachst mit verdunnier, waBriger NaOH und abschlieQend mit desL Wasser. Nach Filtration wird am Rotations- 
verdampfer eingeengL Die fluchtigen Bestandteile werden unter Olpumpenvakuum entfemt. Es resultiert ein 
heligelbes, transparentes, viskoses Harz. Ober die Synthesebecingungen is: die Viskositat von 900 b'S 
7200 mPa . s bei 25°C variierbar (Harzsystem E). 

Beispiel 10 

Synthesevorschrift fur ein Harzsystem basierend auf TMPTMA und Mercaptopropyimethyidimethoxysilan 

(Verhaltnis von 1:1) 



Zur Vorlage von 33.S4 g (0.1 mol) Trimethylolpropamrimethacryiat (TMPTMA) in 100 mi Essigester werden 
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schutteln, zur.achst mit verdunnier, wa&riger NaOH und abschlieQend mit des:. Wasser. Nach Filtration wird am 
Rotationsverdampfcr eingeengL Die fluchtigen Bestandteile werden unter Olpurnoenvakuum entfemt Es resul- 
tiert ein heligelbes, transparentes Harz mit einer Viskosita: von ca. 1760 m?a s bei 25° C (Harzsystem F). 

Beispiel ii 

Synthesevorschrift fur ein Harzsystem basierend auf TMPTMA und Mercaptopropykrimethoxysilan (Verhaltnis 

von 1:1) 

Zur Vorlage von 1652 g (0.05 mo!) Trimethylolpropantrimethacrylat (TMPTMA) in 50 ml Essisester werden 
9X2 g (O.Oo mol) Mercaptopropykrimethoxysilan unter Schutzgasatmosohare zugetroofu Unter Kuhlung (Eis- 
Dad) wird eine Losung von 0.2 S g (0.005) KOH in Ethanol iangsam zueeiropfL Nach etwa 1 Minute Tst die 
Reaktion ( i moiadcition) abgeschlossen. Zur Hydrolyse und Kondensation der Methoxy-Gruppen werden 2.1 6 g 
2.4 n HCI zugetropft. Die Aufarbeitung enolgt nach ca_ 20stundigem Ruhren bei Raurntemoeratur durch Aus- 
schutteln, zunachst mit verdunnier, waBriger NaOH und abschlieBend mit dest. Wasser. Nach Filtration wire an 
Rotationsverdampfer eingeengL Die fluchtigen Bestandteile werden unter Olpumoenvakuum entfemt. Es resul 
tiert ein heligelbes, transparentes Harz mit einer Viskositat von ca. 1 6 O00 mPa • s bei 25° C (Harzsystem G). 

Beispiel 12 

Synthesevorschrift Fur ein Harzsystem basierend auf BADMA und (Mercaptomcthyi)methyldiethoxysilan 

(Verhaltnis von 1:1) 

Zur Vorlage von 0.05 mol Bisphenol-A-dimethacrylat (BADMA) in 50 ml Essigester werden 0.05 mol (Merca- 
ptomethyI)methyldiethoxysilan unter Schutzgasatmosphare zugetropft. Unter Kuhlung (Eisbad) wird eine Lo- 
sung von 02S g (0.CO5 mol) KOH in Ethanol langsarn zugetropft. Nach etwa 1 Minute ist die Reaktion (Tnioiaddi- 
tion) abgeschiossen. Zur Hydrolyse und Kondensation der Methoxv-Gruppen werden 2.16 g 2.4 n HCI zuge- 
tropft. Die Aufarbeitung enolgt nach ca. 20stundigem Ruhren bei Raumremperatur durch Ausschutteln, zu- 
nachst mit verdimnter, waSriger NaOH und abschlieBend mis desi Wasser. Nach Filtration wird am Rotations- 
yercampfer eingeengt. Die fluchtigen Bestandteile werden unter Oioumpenvakuum entfemt. Es resultien ein 
neligelbes, transparentes, viskoses Harz (Harzsystem H) 

Beispiel 13 

S\mthesevcrschri;t fur ein Harzsystem basierend auf ethoxyiienem Bisphenol-A-cimethacrylat und 
Nlercaptopropylmethyidimethoxysilan (Verhaltnis von 1:1) 

^Zur Vorlage von 0.05 mo! ethoxyiienem B:sphenol-A-dimethacr/:a: in 50 ml E:$!ees:er werden 005 mol 
-:ercaptopropyjmethyldime:hoxy S i;an unier Schutzgasatmosphare zueetrcsft. Umer'Kuhrun* (Eisbad) wird 
erne Losung von 023 g (Q.C05 mo!) KOH in Ethanol iangsam zugetropft Nach etwa 1 Minute in die Reaktion e: 
l...:o.acsi:ior.) aogeschlossen. -jr r.ycroiyse und Kondensation ce: Methoxv-GruDoen werden 2 16 g24 n HCi 
zugetropft. ^:e Aufarbeitung enolg; nach ca. 20stundigem Ruhren bei Raumtemperatur durch Ausschutteln, 
2uj,a " ns ' mi: v — —nter, waunger NaOH und abschiieSenc mi: cesu Wasser. Nacn Filtration wind am Rota- 
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tionsverdampfcr eingccngL Die fluchtigen BestandiciJe werden unier Oipumpenvakuum cntfcrnL Es resukien 
cin hellgclbes, transparentcs Harz mi: eincr Viskositat von ca- 3200 mPa • s bei 25° C (Harzsystem I). 

Beispiel 14 

Synthesevorschrift fur ein Harzsystem basierend auf TMPTA und (Mercaptomethyl)methyldiethoxysilan 
(Verbatims von \2 : 1) mit Trimethylchlorsilan siianisien 

*Zur Vorlage von 88.9 g (03 mol) Trimethylolpropantriacrylai (TMPTA) in 250 m! Essigester werden 45.1 g 
(0.25 mo!) (Mercaptomethyl)meihyldiethoxysiian unter Schutzgasatmosphare zugetropf:. Unter Kuhlung (Eis- 
bad) wird eine Losung von 0.140 g (0,0025 mo!) KOH in Ethanol langsam zugetropft. Nach etwa 1 Minute ist die 
Reaktion (Thiol add it ion) abgeschlossen. 2ur Hydrolyse und Kondensation der Methoxy-Gruppen werden 12 g 
0.5 n HC1 zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgt nach ca. 20stundigem Ruhren bei Raumtemoeratur durch Aus- 
schutteln, zunachst mit verdunnter, waQriger NaOH und abschlieBend mi: dest. Wasser. Nach Filtration wird am 
Rotationsverdampfer eingeengt. Die Fluchtigen Bestandteile werden unter Oipumpenvakuum entfemt. Es resul- 
tiert ein hellgelbes, transparentcs, viskoses Harz, das mit Trimethylchlorsiian/Triethvlamin (zum Abfaneen des 
freiwerdenden HCi) nach ublichen Methoden silanisiert wird. Ober die Svmhesebedingun*en ist die Viskosita: 
von 2800 bis 3300 mPa • s bei 25° C variierbar (Harzsystem K). 

t Ziel der Siianierung ist die Umsetzung der freien SiOH-Gruppen (hydrophiie Zentren im Harz) zur Redukiior. 
cer Wasseraufnahme und damit zur Reduktion der Festigkeiisabnahme durch die WzsszrzrAagerung, sowie zur 
Reduktion cer Harzviskosital, urn ietztlich einen hoheren Fullstoffanteii im Komposit zu gewahrleisten. 

Beispiel 15 

^ Synthesevorschrif: fur ein Harzsystem basierend auf TMPTA und (Mercaptomethyi)methyldiethoxysilan und 

Mercaptopropyltrirnethoxysiian (Verhaltnis von 12 : 05 : 1) 

Zur Vorlage von SS.9 g (03 mol) Trimethylolpropantriacryla: (TMPTA) in 250 ml Essieester werden 0.1 25 mol 
(Mercaptometnyl)rnetnyldiethoxysilan und 0.125 mol 'Mercapiopropykrimethoxysilarrunter Schutzgasatmc- 
spnare zugetropft. Unter Kuhlung (Eisbad) wird cine Losung von 0.140 g (0.0025 mo!) KOH in Ethanol langsam 
^i C i r ° p !\\ Szzh e i^' 2 1 M,nute , is: Q J e _ Reaktion (Thioladdition) abgeschlossen. Zur Hydrolyse und Kondensa- 

;ach ca, 20stundigem 
aOH und abschlieBend 

~. _ u i.uu.j^r, Bestandteile werden 

unter Oipumpenvakuum entfemt. Es rtsuh\tn ein hellgelbes, transparentcs, viskoses Harz (Harzsystem M). 

und 

Zusamme 

variieren und somit den Enordemissen des jeweiligen Anwendungsfalles anpassen." 

Beispiel 16 
Fulistoffeinarbeitung 

i-^'U A°Jl Sl /- ff Wi - d e -? e Mischup 'S a ^s 30% Aerosi! OX50 (pyrogene KJeselsaure) und 70% Feinstglas 
CxMo2 087 (Mrontiumsihcat-Glas), beide silanisiea in das Harzsystem eingearbeitet, bis eine pastose Konsi- 
stenz resultien. Die Einarbeitung kann z. B. mit einem Universal-Mischgerat enolgen. 

Harzsystem Ll : 

Harzsystem K wird mit 75 Gew.-% (60 Voi-%) der o. g. Fullstoffmischung versetzt 
Harzsystem L2: 

Harzsystem B wire mi: 75 Gew.-% (60 Vol-%) der o.g. Fullstoffmischung versetz* 
Harzsystem 13: 

Harzsystem J wird mi: 75 Gew.-0/b (60 VoI.-%)dero. g. Fullstoffmischung versetzt. 

_ Aus den Harz system en A bis M werden nach Zusatz von 1.0% Iracure-184 als ITV-initiaior UV-gehartete 
rormkorper fur weitere Untersuchungen hergestelii. Eine er.ssprechende HanunE im sichtbaren Spektralbe- 
reich (nach Zusatz von z. B. Campherchinon als Initiator) is: ebenfalis moglich. 
Weitere Un:ersu;:hunge~ und Tes-bedingur.ser.: 

3ruchfestigkei:: 

An ouaderfo-miger. Staben (2 >: 2 >: 25 mm) wird die Bruchfes:igfcei: im 3-Punktbieeeve:su:h (Umversalprufma- 
schine UTS- ICO) best mm;. . 

E-Modu!: 4 * . 

ffrs" 00) bS*~ S "" r ' (2 * 2 >: " 5 mrn) " ird " S E " Modul ! ~ 3 - p ^*'>^vers«h (Ur.iversalprCfmaschine 
Hanungsscr.ru— p. : : 

Der HSrtungs$chrur.pfv.-ird Ober die Dichtedi::eren> vor fc 3W . 24 h r. 2 .-h cer Kir,,:r be^r.r.:. 
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Wasseraufnahrne: 

Die Wasseraufnahrne wird an zylindrischen Formkorpcrn (1 mm dick bei einem Durchmesser von 10 mm) nach 
einer Htagigen Lagerung in desL Wasser bei 40°C durch Auswiegen (urn die Wasserloslichkeit korrigiert) 
bestimmL 

Wasserloslichkeit: 5 
Die Wasserloslichkeit wird an zylindrischen Formkorpern (1 mm dick bei einem Durchmesser von 10 mm) nach 
einer Htagigen Lagerung in dest. Wasser bei 40°C durch Auswiegen bestimmL 

Testergebnisse 

10 



Harzsystem : 


A 


B C 


D E 


F 


G K 




E-Hodul [KPa] : 


1250 


73 2150 


2030 1140 


500 


1540 1470 


15 


Harzsystem : 


I 


K LI 


M 








E-Modul [KPa] : 


<4 0 


1690 SOOO 


2100 




















20 


Karz system : 


A 


CDS 


G E 


I 


LI M 


Bruchf estig- 














Jceit [KPa] 


63 


90 86 60 


65 65 


70 


120 95 


25 


Harzsystem : 


A 


B C E 


I K LI 


L2 


L3 M 




Hartungs- 












30 


sc'hrumpf [%] : 


7.0 


.4.9 7.8 5.4 


1.7 7.0 2.9 


2 . 0 


0.7 6.9 




Harzsystem 




E 


K 




L 


35 


V7asserauf nahme 




1.4 % 


1.3 % 




0..6 % 




Wasserloslichkeit : 


0.1 % 


0.0 % 




0.0 % 


40 



Durch Einsatz bzw. durch Zugabe von Silanen der allgemeinen Formel (I) ist der Hanungsschrumpf weiter 
reduzierbar. 

45 

Beispiel 17 

Herstellung eines photochemisch, im sichtbaren Spektralbereich hartbaren Composite auf der Basis des 

Harzsystems K 

so 

Folgende Komponenten werden zu einer pastosen Mischung vereinigt: - 



Harzsystem K 


15.6 g 


22-Bis[4 / (2 // -methacroylethoxy)'phenyl-]propan 


6.44 g 


4-Methoxypher;yl 


0.OD7 g 


Ethylbenzoin 


0.05 g 


Campherchinon 


0.1 Og 


I -n-Butoxyethyl-4-(dimethylamino)benzoa; 


0.13g 


siianisiertes Stromiumsiiicai-Glas 


54.4 g 


siianisiene, pyrogene KJeselsaure 


233 g 



55 



60 



Nach Aushanung mil einer ublichen Lichtquelle wurden folgende Werte gemessen: 

Biegefestigkei; 110 MPa 65 

W a ss era uf nah m e C.5 7 °/o 

Schrumpfung (r.ach 24 h) 23°/o 
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Beispiel 18 

Herstellung eines selbsthanenden Composite auf der Basis des Hanzsystems C 
Folgende Komponenten werden zu einer Katalysator- bzw. zu einer Basispaste vermischt: 

' ' Katclysator- Basis- 

paste paste 
Harzsystem C 15.6 g • 

2-2-Bis-[4 ! (2 n -inethacroylethoxy) - 

'phenyl— ] propan 6.44 g 6.44 g 

4-Methoxyphenyl m t 0.007 g .0.007 g 

'N,N-Bis- (2 -hydroxy ethyl) -p-toluidin : 2.0 g 

Benzoylperoxid ■ • 2 . 0 g 

silanisiertes Strontiumsilicat—Glas 54.4 g 54.4 g 

silariisierte, pyrogene Kieselsaure 21.55 g . 21.55 g 

v Die Pasten werden vermischt und nach der Hariung werden folgende Werte gemessen: 

Biegefestigkeit 120 MPa 

Wasseraufnahme 0.6S°/o 

Schrumpfung(nach24 h) 23% 

Verarbekungszeit 3min 

Abbindezeit 4 mir. 20 sek 

Beispiel 19 

Herstellung eines photochemisch, im sichtbaren Spektralbereich hanbaren Composite auf der Basis des 

Harzsystems K (ohne Fullstoffe) 

Folgende Komponenten werden zu einer pastosen Mischung vereinigt: 

HarzsystemK 70.0 g 

2^-Bis[4 / (2 // -methacroylethoxy>phenyl-]propan 28565 g 
4-Methoxyphenyl 0.035 g 

Ethylbenzoin 030 g 

Campherchinon 050 g 

2-n-ButoxyethyM-(dimethylamino)berizoat 0.60 g 

Nach Aushartung mit einer iiblichen Lichtquelle wurden folgende V/ene gemessen: 

Biegefestigkeit 70Mpa 
Druckfestigkeit 352 MPa 

Schrumpfung (nach 24 h) 5.7% 

Patentanspriiche 



1. In Gegenwart von Initiatoren photochemisch oder thermisch hanbare oder stibsthanende Dentalharz- 
masse auf der Basis polymerisierbarer Polysiloxane, erhaltlich dutch hydrolytische Kondensation einer oder 
e-: mehrerer hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen des Siliciurr.s und gegebenenfalis anderer Elemente 

aus der Gruppe B, Ba, Ti, Zr, Al, Sn, der Obergangsmetalie, der Lanthaniden und der Actiniden, und/oder 
von den oben genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkonder.saten, gegebenenfalis in Anwesenheit eines 
Katalysators und/'oder eines Losungsmittels, durch Einwirkung von Wasser oder Feuchtigkeit, wobei 1 bis 
1 00 Moi- c /b, auf der Basis monomerer Verbindungen, aus Siianen der allgemeinen Forrnel (1), '"' ' 



Y n SiXmR4-(n*m) (I) 

in der die Reste X, Y und R gleich oder verschieden sind und foiger.de Bedeutung haber.: 



2S 
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R - Alky!. Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

X- Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbony! oder NR' 2> mi; 
R' — Wasserstoff, Alkyloder Aryl, 

Y-ein Substituent, der einen substituierten oder unsubstituierten l,4,6«Trioxaspiro-[4,4}-nonan-Rest em- 
halt, 5 
n« 1,2 oder 3, m = 1,2 oder 3, mit n + m <4, 

und/oder aus Siianen der allgemeinen Formel (II), 

{X n R k SifR 2 (A)i>- (n + k)r*B (II) 10 
in der die Reste-A, R, R 2 und X gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 
A «O f S, PR', POR', NHC(0)0 oder NHC(0)NR', mit R'« Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

B = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit mindestens 15 
einer (fur 1=1 und A - NHC(0)0 oder NHC(0)NR') bzw. mindestens zwei C= C-Doppelbindungen und 5 
bis 50 Kohlenstof f-Atomen ableitet, mil R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl 
R - Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 
R 2 «Alkylen, Aryl en oder Alkylenarylen, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Aikoxycarbonyl oder NR' 2 , mit 20 

R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

n = l,2oder3,k = 0, 1 oder 2, 1 = 0 oder 1, 

x«eine game Zahl, deren Maximal wen der Anzah! von Doppelbindungen in der Verbindung B' minus 1 
entsprichu bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' is:, wenn 1 = 1 und A fiir 
NHqO) oder NHC(0)NR' stent, * Z5 

ausgewahh sine, gegebenenfalls Fullstoffe und/oder copolymerisierbare Monomere enthaltend. 

2. Dentalharzmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 es sich bei den Siianen der allgemeinen 

Formel (I) urn solche handelt, in denen Y gleich 

50 
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z 
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CH 2 -0-(CH 2 ) 3 - 




z 

■ 0 -o 



(CK 2 ) 2 - 



CH. 



O — t""^ — CH-CK - 



I 

CH. 



oaer 



z- 



CH 2 -0-(CH 2 ) 3 - / 



z. 
z 



CK 2 ) 2~' 
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ist, wobei die Rests Z gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Hydroxyl, Alkyl, Alkenyl, Aryl, 
Alkylaryl, Arylalkyl, Alkylcarbonyl, Aikoxycarbonyl, Acryloxy, Methacry^oxy oder Halogen bedeuten. 55 

3. Dentalharzmasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daD es sich bei den Siianen der 
allgemeinen Formel (II) urn solche handelt, bei denen die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

X«=(C: — C«V Alkoxy, vorzugsweise Methoxy und Ethoxy, oder Halogen, vorzugsv/eise Chlor; 

R«(Ci — CO-Alky!, vorzugsweise Methyl und Ethyl; eo 

R 2 «*(Ci — C*)-Alkylen,bevorzugt Methylen und Propylen; 

A *= O oderS, vorzugsweise S; 

n « 1,2 oder 5; > • 

1 « 0 oder i, vorzugsweise 1 ; 

4-(n-rk)*0furl = 0und 1 furl - 1; 65 
B und X wie ir. Anspruch I formultert. 

4. Dentalharzmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, caB es sich 
bei den Siianen der aligemeiner. Formel (11) urn solche handed bei denen die Einheh mi: cem Index x 
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ausgewahh ist aus Tricthoxysilyl. Methyldiethoxysiiyl, Mcthyldichlorsilyl, 3-Meihyldirr.e;hoxysilyl-propy]l- 
hio, 3-Trieihoxysilyl-propylthio, Ethoxydimethylsilyl-methyhhio und Methyldiethoxysiiyl-methyhhio. 

5. Dentalhar-zmasse nach einem oder mehrercn der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es 5 bis 
100 Mol-%, auf der Basis monomerer Verbindungen, aus Silanen der aligerneinen Formel (I) und/oder aus 
Silanen der allgemeinen Formel (II) ausgewahh sind 

6. Dentalhar-zmasse nach einern oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB cs sich 
bei den Silanen der allgemeinen Formel (II) urn solche handeh, bei denen die Verbindung B' mindestens 
zwei (fur I « 1 und A - NHC(0)0 oder NHC(0)NR') oder mindestens drei C«= C-Doppelbindungen enthalt. 

7. Dentalharzmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
;c bei den Silanen der allgemeinen Formel (II) um solche -handelt, bei denen sich B von einer substituierten 

oder unsubstiiuienen Verbindung B' mit zwei oder mehreren Acrylat- und/oder Methacrylat-Gruppen 
ableitet. 

8. Dentalharzmasse nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB sich B von Acrylsaureestern von Trime- 
thylolpropan, Pentaeryihrit. Dipentaerythrit, C 2 — CVAlkandiolen, Polyethylenglykoien, Polypropylengly- 

15 kolen oder gegebenenfalls substituienem und/oder alkoxylienem Bisphenol A ableitet. 

9. Dentalharzmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
bei den Silanen der allgemeinen Formel (II) um solche handelt, bei denen x den Wen 1 oder 2 hat. 

10. Dentalharzmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als 
wehere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen der Formel (III), gegebenenfalis in vorkondensierter 

:: Form, ausgewahh sind 

R*(R"Z0bSiX4-( a + b) (HI) 

in der die Reste R" und Z' gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 

25 v 

R-AlkyI, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalky!, 

R"rsAlkyIen oder Alkenylen, wobei diese Res:e durch Sauerstoff- oder Schwefelatome oder — NH-Grup- 
pen unterbro-cher. sein konnen, 

X« Wasserstofr, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyioxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbony] oder NR' 2( mit 
3: , R'« Wassersto::, Alky! oder AryL 

Z'« Halogen, oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, 

Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbony]-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryioxy-, Methacryloxy-, 

Epoxy- oder Vinyl-Gruppe, 

a = 0, 1,2 oder 3. 
25 b *= 0, 1,2 oder 3, mit a-f b- 1,2 oder 3. 

11. Dentalharzmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB als 
weitere hydrolytisch kondensierbare Komponenten eine oder mehrere, im Reaktionsrnedium losliche Bari- 
um-, Titan- oder Zirkon- Verbindungen, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, der aligerneinen Formel 

40 BaR° 2 oder MXvR : 

ausgewahh sind, in der M Titan oder Zirkon bedeutet, die Reste R°, R und X gleich oder verschieden sind, 
R° Alkoxy oder Acyioxy darstellt, y eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, vorzugsweise 2 bis 4, z fur 0, 1, 2 oder 3 
steht, vorzugsweise fur 0, 1 oder 2, wobei das Metall jedoch hochstens vierwenig is:, und X und R wie im 
Falle der allgemeinen Formel (I) definiert sind. 

12. Dentalharzmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
zusatzlich eine oder mehrere radikalisch und/oder kationisch copolymerisierbare Mor.omere enthalt 

13. Dentalharzmasse nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB sie als polymerisierbare Monomere 
Acrylate, Methacrylate, Mono- o-der Oligoepoxide, Vinylether, Spiroorthoester, Spirconhocarbonate, bicy- 

50 clische Spiroorthoester oder Methacryloyi-Spiroonhoester enthalt. 

14. Dentaiharzmassen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB bis 
zu 80 Vo!.- c /b, bevorzugt 30 bis 70 Vol.-%, von einem oder mehreren feinteiligen Fijllstofien und/oder 
ubliche Additive zugesetzt werden. 

15. Verfahren zur H erst el lung von Dentaiharzmassen nach einem oder mehreren cer Anspruche 1 bis 14, 
55 bei welch em man eine oder mehrere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums und gegebe- 
nenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, Ba, Ti, Zr, Al, Sn, der Ubergangsmetalie, cer Lanthaniden und 
der Acitiniden, und/oder von den oben genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkcrdensaien, gegebenen- 
falls in Ar.wesenhei: eines Katalysators und/oder eines Losungsmittels, durch Einwirkung von Wasser oder 
Feuchiigkei: hydrolyv.sch kondensien, wobei 1 bis 100 Mol-°/o, auf der Basis monomerer Verbindungen aus 

6-: Silanen cer aligerneinen Formel (!) ausgewahh werden, 

YnSiXrr. S-* -<r. - rr) (!) 

in der die Re::t X, Y und R gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung hi cer.: 

es 

R- Alky!, Alkeryl, Ary'.. Alkylary] oder Arylalky!, 

X« Wassersio::. Halogen, riyzroxy, Alkoxy, Acyioxy. Alkylcarbonyl. Alkoxycarbcr.y! oder NR' : , mi; 
R' = Wa s s e r : : : > ' f, A 1 k y : oner A ry , 
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Y-»ein Substiiucnt. der einen substituicrten oder unsubstituierten !,4,6-Trioxaspiro-[4,4]-nonan-Res: cm- 
halt, 

n - 1 , 2 oder 3, m « 1 , 2 oder 3, mi: n -f m < 4, 

und/oder aus Silanen der aligemeinen Formel (II) ausgewahh werden, 
{X n RkSi[R ? (A),>_(.^k)KB (II) 

in der die Rests A, R, R2 und X gleich oder verschieden sind und folgende Bedeuiung haben: 
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A -= O, S. PR', FOR', NHC(0)0 oder NHC(0)ON R', mit R' - Wasserstoff, Alky] oder Aryl. 
B = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit mindestens 
einer (fur I — 1 und A = NHC(0)0 oder NHC(0)NR') bzw. mindestens zwei C«= C-Doppelbindungen und 5 
bis 50 Kohlenstoff- Atomen ableitet, mit R' « Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

R ~ Alky!, Alker.yl, Aryl Aikylaryl oder ArylalkyI, I5 
R2 = Aikylen, Arylen oder Alkylenarylen, 

X»Was"sersioff, Halogen, Hydroxy. Alkoxy, Acyioxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , mit 
R' = Wasserstoff, Alky] oder Aryl, 
n« l,2oder3, 

k = 0, loder2, 20 
UOoderl, 

x = eine game Zahl, deren Maximalweri der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' minus 1 
entsprich; bzv. gleich der Anzah! von DoDDelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn i = l und A fur 
NHC(OP oder NHC(0)NR' stent. 

16. Verfahren nach A.nspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB 5 bis 100 Mol-%, auf der Basis monomere 25 
Verbindur.gen, aus Silanen der aligemeinen Formel I und/oder aus Siiamen der allgemeinen Formel (II) 
ausgewahl: sind 

17. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB man als weitere hydrolytisch kondensierbare 
Verbindur.gen des Siiiciums eine oder mehrere Verbinaungen der allgemeinen Formel (III) einsetzt, gege- 
benenfalls in vcrkondensierter Form. 30 

R*(R"Z%SiXu- {a + b) (HI) 

in der die Reste R, R" und Z' gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 

35 

R= Alky!, Alker.yl Aryl, Aikylaryl oder ArylalkyI, 

R"«= Aikylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwefelatome oder — NH-Grup- 
pen unterbrochen sein konnen, 

X« Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyioxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR'2, mil 
R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 40 
Z' = Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, 
Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, 
Epoxy- oder Vinyl -Gruppe, 
a-0,l,2oder3 ( 

b = 0, 1, 2 oder 3, mit a 4- b = 1,2 oder 3. as 

18. Verfahren nach Anspruch 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB man als weitere hydrolytisch konden- 
sierbare Komponenten eine oder mehrere, tm Reaktionsmedium losliche Barium-, Titan- oder Zirkon-Ver- 
bindungen, gegebenenfalls in vorkondensiener Form, der allgemeinen Formel 

BaR° 2 oderMXyR z 50 

einsetzt, ir. cer M Titan oder Zirkon bedeutet, die Reste R°, R und X gleich oder verschieden sind, R° 
Alkoxy oder Acyioxy darstelKy eine ganze Zahl von 3 bis 4 ist, insbesondere 2 bis 4,z fur 0, 1, 2 oder 3 stent, 
vorzugsweise fur 0, 1 oder 2, und X und R wie im Falie der allgemeinen Formel (I) definien sind 

19. Verfahrer. nach einem oder mehreren der Anspruche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB man der 55 
Reaktionsmischung vor und/oder nach der hydrolytischen Kondensation eines oder mehrere radikalisch 
und/oder kationisch copolymerisierbare Monomere zusetzt. 

20. Verfahren nach Anspruch IS, dadurch gekennzeichnet, daB man der Reaktionsrnischung als polymeri- 
sierbare Monomere Acrylate, Methacrylate, Mono- oder Oiigoepoxide, Vinylether, SpiroorthoesteiySpiro- 
orthocarbor.ate, bicyciische Spiroonhoester oder Methacryloyl-Spiroorthoester zusetzt. 60 

21. Verwer.dung c r .r Dentalharzmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14 ah KJeber oder 
Haftvermi:t!er auf Schmelz und Dentin, zur Oberflachenversiegelung konventioneller Komposite, als Haft- 
vermittler fur Dental; ulistoffe und als Beschichtungsmasse im Dentalbereich. 

6: 
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